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IV Vorwort. 

Da sich femer herausgestellt hat, dass die Betrachtungen fiber 
Dampfdichten in hohem Masse an Einheitlichkeit gewinnen, wenn man 
ihnen im System 0=16 die Dichte des Sauerstoffs bei 0^ und 760 mm 
Druck zugrunde legt, haben wir uns nicht davor gescheiit, von der bisher 
wohl in den meisten Buchern immer noch befolgten „Mode" abzuweichen 
und die Dampfdichte gasformiger Stoffe nicht auf diejenige des Wasser- 
stoffs, bzw. der Luft zu beziehen. 

Herm Dr. Felix Fraenckel in Heidelberg sind wir nicht nur fur 
seine Hilfe beim Lesen der Korrekturen, sondem auch fiir manche wert- 
voUe sachliche Bemerkung zu grossem Danke verpflichtet , 

Die Figuren wurden nach photographischen Oiiginalaufnahmen ver- 
fertigt; dieselben sind von Herm Mechaniker J. W. de Groot hierselbst 
nach einem eigens dazu ausgearbeiteten Yerfahren in dankenswerter 
Weise hergestellt worden. 



Utrecht, im Juli 1906. 
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Erste Vorlesung. 



Meine Herren! In diesen Vorlesungen wollen wir uns mit dem 
Studium der Chemie befassen. 

W&hrend man dieser Wissenschaft friiher haufig den Namen 
„Scbeidekanst^' beilegte, benutzt man heute lieber das Fremdwort 
„Chemie", da, wie sich bei unseren spateren Ausfiihrungen von selbst 
zeigen wird, das deutsche Wort den Begriff, um welchen es sich ^an- 
delt, z\\ eng fasst. 

tjber die eigentliche Bedeutung des Wortes „Chemie^^ ist man noch 
nicht ganz im klaren, obwohl heate wohl ziemlich allgemein angenommen 
wird, dass das Wort XW^^^ agyptische Wissenschaft (chemi oder cham 
= Igypten) bedeutet. 

Mit welchen Froblemen sich die Chemie befasst, kann sich natiir- 
licherweise erst aus unseren spateren Darlegungen ergeben; hier seien 
vorderhand einige Erscheinungen aufgezahlt, deren genaue Erforschung 
in das Gebiet dieses Wissenszweiges fallt 

Aus dem taglichen Leben ist Ihnen alien die Erscheinung bekannt, 
dass eiseme Oitter sich mit der Zeit mit einer dtinnen, rotbraunen 
Schicht iiberziehen, welche sich nach und nach ablest. Die dadurch 
wieder frei gewordene Oberflache des Eisens bedeckt sich alsdann aufs 
neue mit einer solchen Schicht, und dieser Yorgang spielt sich so lange 
ab, bis das Metall sich gllnzlich in den genannten rotbraunen Stoff ver- 
wandelt hat Es ist nun u. a. Sache der Chemie, dieFragen zu losen: was 
ist aus dem Eisen bei diesem Vorgang geworden? Welcher Stoff hat 
sich dabei gebildet? Wie verbal t er sich zu anderen Stoff en? Wieviel 
von dem neugebildeten Stoffe kann man aus einer gegebenen Menge 
des Metalls erhalten? 

Oder ein anderes Beispiel: wenn wir in unseren Feuerungsanlagen 
zur Erzielung hoherer Temperatur Steinkohlen verbrennen, was wird 
dann aus diesen? Welche Yorgange spielen sich bei ihrer Yerbrennung 
ab, das heisst, was wird dabei aus den Kohlen, und woher riihrt die 
Warme, welche dabei erzeugt wird? usw. 

Ein drittes Beispiel: zur Erhaltung unseres Korpei-s nehmen wir 

Cohen -TAD Romburgh, Anorg. Chemie. 1 



2 Erste Vorlesung. 

taglich „Nahning" zu uns. Was sind diese Stoffe, was wird aus ihnen, 
nachdem sie dem Korper zugefiihrt worden sind? iisw. 

Der bei iinserem Studium zu befolgende Gang wird nun der sein, 
dass wir einen Ihnen alien bekannten Stoff eingehend studieren und 
dabei die Gesetze ins Auge fassen, welche die bei diesem Stoffe auf- 
tretenden chemischen Erscheinungen beherrschen. In dieserWeise vor- 
gehend, wird es moglich sein, uns spater beim Studium neuer Erschei- 
nungen dieser Gesetze zu bedienen. Als diesen allgemein bekannten 
Stoff wahlen wir: 

Das Wasser, 

welches in seinen drei Aggregatzustanden, Wasser, Dampf und Eis, 
in der Natur eine besonders wichtige BoUe spielt. Ein Toil der Erd- 
oberflache ist mit fltissigem Wasser bedeckt; in der Atmosphare ist 
Wasserdampf in grosser Menge vorhanden, wahrend auf hohen Bergen 
(Gletscher), sowie in den Polarregionen, dem Else eine grosse Bedeu- 
tung zukommt. 

Uberlegt man sich femer, dass das Wasser an fast alien Orten 
unserer festen Erdoberflache vorkommt, dass es in der Pflanzen- und 
Tierwelt (dermenschliche Korper besteht zu etwa zwei Dritteln aus Wasser), 
im Haushalte, in der Technik, eine wichtige Kolle spielt, so liegt es 
wohl auf der Hand, dass wir uns sehr eingehend mit dem Studium dieses 
Stoffes zu beschaftigen haben. Um die Eigenschaften des Wassers 
naher kennen zu lernen, miissen wir uns in erster Linie reines Wasser 
zu verschaffen suchen. Das in der Natur vorkommende Wasser ist 
nicht rein, sondern enthalt stets mehr oder weniger fremde Stoffe 
aufgelost Um den Begriff des Losens klar zu machen, miissen wir 
hier etwas weiter ausholen. 

Es ist Ihnen alien bekannt, dass, wenn man in ein Glas, auf dessen 
Boden sich Zucker befindet, unter Umrtihren Wasser giesst, der Zucker 
nach einiger Zeit „verschwunden" ist, d. h. es liegt dann kein fester 
Zucker mehr am Boden. Er ist in die Fliissigkeit tibergetreten und 
bildet mit derselben einhomogenes Gemisch; dieser Ausdruck besagt, dass 
gleiche Kaumteile des entstandenen Gemisclies, derLosung, eine gleich- 
grosse Gewichtsmenge Zucker enthalten. Nun besitzen alle Stoffe, wenn 
auch in sehr verschiedenem Grade, die Fahigkeit, sich in Wasser (oder 
einer anderen Fliissigkeit) aufzulosen, wenn sie damit in Beinihrung 
kommen; dadurch wird es einleuchtend , dass das in der Natur vor- 
kommende Wasser nicht rein sein kann, sondern stets, wenn auch oft 
nur in geringen Mengen, aufgeloste Stoffe enthalt. 
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Handelt es sich daram, reines 
Wasser zu erhalten, so entzieht man 
dem aos der NaturstammeadenWasser 
(etwa Brunnen- oder Qaellwasser) in 
erflter Linie die griiberen, darin sicht- 
baren Verunreinigungen durcli Fil- 
trieren. 

Fig.l zeigt uns, wie dieae Ope- 
ration im Laboratorium vielfacb aus- 
gefuhrt wird. 

EiQ Glastrichter wird in einem 
Oeetell aufgehangt uud mit einem 
in geeigneter Weise gefaltenea StQck 
ungeleimten Papiers (sog. Filter) 
bescbicbt. Giesst man das zu fil- 
trierende Wasser darauf, so werden 
die in demselben schwebenden Toil- „. . 

chen von dem Papier zurilcbgehalten 

werden, da aie nicht durch die Poren des Filters hindurchtreten konnen. 
Die in dieser Weise gereinigte Fliissigkeit kann in einem untergeetetlten 
Glase gesaromelt werden. 

Zur Filtration von Flus- 
sigkeiten, welche feste Stoffe 
in fiusserst fein verteittem Zii- 
stande enthalten, und fur wel- 
che die Filtration durcfa Papier 
zu einer ungenugenden Tren- 
nung fiihrt, benutzt man Ton- 
filter. In Fig. 2 ist links eine 
sog.Fasteur-Chamberland- 
sche Filterkerze, lecbts ein 
Pukallsches Filter abgebil- 
det. Das Filter, welches aus 
unglasiertem Ton besteht, wird 
in die zu reinigende Fliissig- 
keit gebracht und mit einer 
Luftpumpe verbunden. Beim 
Evakuieren wird die Fliissig- 
keit durcb die ausserst feinen 

Poren derTonmassegetrieben, ... „ 

° ' tig. 2. 



4 Ente Vorlesung. 

w&hrend der feste Stoff sich auf der Aussenseite des Filters samraelt 
Scbaltet man zwischen der Luftpumpe und dem Filter eine Flasche 
ein, 80 ISsst sich das filtrierte Wasser darin sammeln. 

Bas filtrierte Wasser braucht noch keioeswegs reinesWasaer zu 
seia; da etwa gelost vorhandeae Stoffe durche Filter mit durchgehen, 
30 ergibt sich hieraus die Notwendigkeit, das erhaltene Wasser einem 
Terfahren zu unterzleben, durch welches man diese mit durchgegangenen 
Sto[fe davon zu trenhen imstande ist: wir destilliereii das erha)t«ne 



Fig. 3. 

Produkt, d. h. wir fiihrea das Wasser in geeigneten Apparaten in den 
Dampfzustand uber und kondensieren den Danipf in eine „Vorlage". 
Fig. 3 zeigt uns den Apparat, welcher zu diesem Zwecke im Labora- 
torium haufig benutzt wird. Die sich in dem Kochkolben beim An- 
wSi-men entwickelnden Dampfe werden mittets eiues Weigelschen 
Eiihlers (falschlich nennt man ihn stets Liebigschua KUhler!) kon- 
densiert, wobei die entstandene Fliissigkeit in die Vorlage ablauft Der 
Kuhler besteht aus einem diinnen Glasrohr, das von einer weiteren 
Rohre umgeben ist, dnrch die kaltes Leitungswasser stromt. Der An- 
schluss an die Leitung soil derart stattfinden, dass das zngefiihrte 
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Wasser am unteren Ende des Eiihlers einstromt. Das am oberen Ende 
bereits etwas wSrmer gewordene Wasser hat dann die dort noch heissen 
Dampfe abzakuhlen, wozu es auch imstande ist, wahrend die bereits 
etwas Yorgekuhlten Dampfe am unteren Ende auch die starkere Eiihlung 
erfahren. Sind die in dem Wasser gelosten Stoffe bei der Siedetempe- 
ratur desselben (praktisch) nicht fliichtig, so bleiben sie bei der Destil- 
lation in dem Siedegefass zuriick. Destilliert man z. B. die rote Fliissig- 
keit, welche entsteht, wenn man Himbeersaftund Wasser mischt, so ist die 
in der Vorlage kondensierte Fliissigkeit farblos; die Stoffe, welche die 
roteFarbe des Himbeersaf tes bedingen, sind eben nicht fliichtig, und man 
findet sie also in dem Apparat wieder, in welchem die Uberfuhrung in 
Dampf stattfand. Sind in dem Wasser Oase gelost (wie z. B. in Soda- 
wasser), so eutweichen dieselben beim Sieden, da sie fliichtiger sind als 
der Wasserdampf ; giesst man den ersten Toil der sich in der Vorlage 
sammelnden Fliissigkeit (des Destillats) weg uod Wait dann mit der 
Destination weiter fort, so erhalt man reines (sog.destilliertes) Wasser. 

Handelt es sich um die Herstellung grosser Mengen solchen Wassei^, 
oder will man die Schwierigkeiten umgehen, welche aus der Loslich- 
keit des Glases der Vorlage in destilliertera Wasser entstehen, so be- 
nutzt man Apparate ans Metall (vorzugsweise Zinn oder Platin, vgl. 
dort spfiter). 

Es wurde soeben die Tatsache erwahnt, dass das Wasser alle Stoffe, 
seien dieselben bei gewohnlicher Temperatur fest, fliissig oder gas- 
formig, mit welchen es in Beriihrung kommt, in hoherem oder geringe- 
rem Masse lost. Wir woUen deshalb an dieser Stelle etwas naher auf 
diese Erscheinung des Losens eingehen. 

Bringt man bei konstanter Temperatur einen festen Stoff in eine 
Fliissigkeit, so wird wfihrend einer gewissen Zeit eine stets zunehuiende 
Menge desselben in L^sung gehen. Endlich aber wird die Fliissigkeit 
keine nenen Mengen mehr aufnehmen: die Fliissigkeit ist bei der herr- 
schenden Temperatur mit dem festen Stoffe gesattigt, es ist eine ge- 
sattigte Losung entstanden. Die Sattigiing wird am schnellsten er- 
reicht werden, wenn man eine relativ grosse Menge des festen Stoffes 
in fein gepulvertem Zustande, mit einer geringen Quantitat der Fliissig- 
keit in Beriihrung bringt und dann durch Schiitteln daftir sorgt, dass 
die Beriihrungsoberflachen, an welchen ja der Losungsvorgang stattf indet, 
fortwahrend emeuert werden. Jedenfalls soil nach dem Eintreten der 
Sattigung noch iiberschiissiger fester Stoff am Boden des Gef asses, in 
welchem die Sattigung stattgefunden hat, liegen geblieben sein, denn erst, 
wenn dieses der Fall, ist man sicher, dass eine geniigende Menge des 
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Stoffes vorhanden war, um die gegebene Menge Fliissigkeit bei der 
herrschenden Temperatur zu sattigen. Unter der Loslichkeit eines 
Stoffes in einer Fliissigkeit bei der Temperatur / versteht man die- Menge 
dieses Stoffes (in Grammen), welche sich in 100 Gramm der Fliissig- 
keit bei dieser Temperatur t lost. 

£s lasst sich nun ganz allgemein der Satz aussprechen, dass jeder 
feste Stoff in jeder Fliissigkeit loslich ist, mit anderen Worten, es gibt 
keine festen Stoffe, welche „unloslich" sind. Wenn dennoch dieser 
Ausdruck haufig benutzt wird, so ist er so zu verstehen, dass der Stoff, 
um welchen es sich handelt, in dem betreffenden LosungsmitteU) sehr 
wenig loslich, praktisch unloslich ist. 

Bestimmt man nun bei verschiedenen Temperaturen die Mengen 
eines Stoffes, welche bei diesen Temperaturen in 100 g des Ldsungs- 
mittels loslich sind, und tragt die so erhaltenen Daten in eine Tabelle 
ein, so entsteht eine sog. Loslichkeitstabelle. 

Handelt es sich z. B. um die Loslichkeit des Rohrzuckers in Wasser, 
so nimmt diese Tabelle nach den Versuchen folgende Form an: 

Temperatur Loslichkeit 

0» 1792 

20 • 2039 

40 • 2381 

60 « 287-3 

80 <» 3621 

100 • 4872 

Diese Tabelle besagt also, dass z. B. bei 20® in 100 g Wasser 
203*9 g Zucker loslich sind; oder auch: in 303-9 g der bei dieser Tem- 
peratur gesattigten Losung sind 100 g Wasser und 203-9 g Zucker vor- 
handen. 

Die in der Tabelle mitgeteilten Versuchsdaten lassen sich auch in 
andererWeise, und zwar graphisch darstellen. Wir zeichnen zu diesem 
Zwecke zwei sich rechtwinklig schneidende Koordinatenachsen. Auf der 
horizontalen Achse {OA in Fig. 4), der Abszisse, tragen wir die Tempe- 
raturen auf, bei welchen die Bestimmungen der Loslichkeit ausgeftihrt 
wurden, d. h. wir messen von einem beliebig gewahlten Punkte aus Langen 
ab, welche der Anzahl Celsiusgrade proportional sind, auf welche sich 
die Beobachtungen beziehen. Diesen beliebigen Punkt bezeichnen wir 

^) Es sei nachdriicklich darauf hingewiesen, dass es ganz unwesentlich ist, 
welchen StofF man als „L()sungsmittel", bzw. als „gelosten Stoff" betrachtet. In dem 
Falle, wo wir z. B. Wasser mit Zucker zusammenbringen, kann man sowohl von 
einer LOsung des Zuckers in Wasser, wie von einer solchen des Wassers in Zucker 
sprechen. 
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mit Null, und hierzu wahlen wir den Schnittpunkt der beiden Achsen. 

Nehmen wir, wie es in Fig. 4 der Fall ist, fiir 1® eine Lange von 

^/gmm, so liegt der Temperaturpunkt 20^ bei 20 x ^k^i^^ = 10 mm 

von entfemt usw. 

In ganz derselben Weise messen wir die gefundenen Loslichkeits- 

werte auf der Ordinate OB; in der Figur entspricht die Lange von 

1 mm einer Menge von 10 g gelosten Stoffes in 100 g Wasser. Der bei 

20® gefundenen Loslichkeit 203«9 entspricht somit auf der zu dieser 

203*9 
Temperatur gehorigen Ordinate eine Lange von — Tyr- = 204 mm. 

Werden nun in den betroffenden Temperaturpunkten 0®, 20® usw. 
die zugeh5rigen Ordinaten gezogen, 
so gibt die Lange dieser Linien uns 
ein Bild von der Loslichkeit des 
Rohrzuckers bei diesen Tempera- | 
turen. 

Verbinden wir femer die End- J 
punkte aftcrfe/'durch eine kontinu- r 
ierlich verlaufende Kurve, so ent- 3 
steht die sog. Loslichkeitskurve 
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des untersuchten Stoffes in 
betreffenden Losungsmittel. 

Mit Hilfe dieser Kurve sind 
wir nun imstande, die nicht durch 
den Versuch bestimmte Loslichkeit 
bei einer beliebigen, zwischenliegen- 

den Temperatur (also in dem beschriebenen Beispiel des Zuckers zwi- 
schen 0® imd 100®) durch Interpolation zu ermitteln. Wollen wir z. B. 
die Loslichkeit des Zuckers bei 70® kennen, so ziehen wir in dem 
Punkte, welcher auf der Abszisse der Temperatur 70® entspricht, eine 
Ordinate. Der Schnittpunkt {g) derselben mit der Loslichkeitskurve gibt 
uns die gesuchte Loslichkeit (hier 320-0) bei 70®. 

Welch grosse Vorteile die graphische Methode der Darstellung 
von Versuchsreihen in diesen und in ahnlichen Fallen bietet, wird sich 
ganz besonders bei unseren femeren Betrachtungen tiber den Yerlauf 
derartiger Loslichkeitskurven ergeben. 

Die Tatsache, dass die Loslichkeitskurve des Zuckers sich bei 
hoheren Temperaturen stets mebr und mehr tiber die Abszisse (Tem- 
peraturachse) erhebt, hat die physikalische Bedeutung, dass die Loslich- 
keit dieses Stoffes bei Temperaturerhohung zimimmt. 
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Dieser Fall kommt nun am haufigsten vor; jedoch gibt es auch 
Stoffe^ deren Loslichkeit bei Temperaturzonahme abnimmt, and endlich 
solche, deren Loslichkeit sich mit der Temperatur (praktisch) nicht 
andert. Dann lauft die Loslichkeitskurve also annahemd der Abszisse 
parallel. Diesen Fall finden wir z. B. beim Kochsalz (Eorve Ik in 
Rg. 4), dessen Loslichkeit bei 0« 35-6, bei SO^ 38-0 betragt 

Die Punkte a, b, c usw. auf der Kurve af in Fig. 4 geben uns die 
Zusammensetzung der gesattigten Losung bei den Temperatnren 0^, 20^ 
40^ usw. an, das heisst diese Punkte stellen die Anzahl Gramme des 
Stoffes dar, welche sich bei diesen Teniperaturen in 100 g des Losungs- 
mittels losen. Die Punkte a\ b\ c usw. beziehen sich dann auf Losungen^ 
welche bei den Temperaturen 0^, 20®, 40® usw. eine grossere Menge an 
gelostem Stoff enthalten, als sie enthalten wurden, wenn sie bei den be- 
treffenden Temperaturen gesattigt wfiren. Solche Losungen nennt man 
iibersattigt Weiter geben die Punkte a\ b'\ e" usw. die Zusammen- 
setzung von Losungen an, welche bei den Temperaturen 0®, 20®, 
40® usw. weniger Salz pro 100 g Losungsmittel enthalten, als sie ent- 
halten wurden, wenn sie bei den betreffenden Temperaturen gesattigt 
waren. Man bezeichnet derartige Losungen mit dem Namen ungesat- 
tigte Losungen. Soil z. B. eine bei 20® ungesattigte wasserige Losung 
von Rohrzucker hergestellt werden, so liegt das zu befolgende Verfahren 
auf der Hand: man lost einfach in 100 g Wasser weniger als 203-9 g 
Zucker. 

Wie lasst sich nun aber eine iibersattigte L5sung herstellen, z. B. 
eine solche, deren Zusammensetzung dem Punkte h entspricht? 

Erwarmen wir den zu losenden Stoff in Wasser bis zu der Tem- 
peratur, z. B. 80®. bei welcher gerade die letzte Spur desselben noch 
in Losung tritt, so konnen wir sagen, dass die Losung gerade bei 80® 
gesattigt ist, und ihre Zusammensetzung wird dann dem Punkte e ent- 
sprechen. 

Ktihlen wir die Losung jetzt vorsichtig ab, bis die Temperatur auf 
60® gef alien ist, so lasst es sich erreichen, dass wahrend der Abkiihlung 
der Stoff sich nicht aus der Losung abscheidet; wir gehen dann der 
Linie eh entlang. Nach der Abkiihlung auf 60® befindet sich dann so 
viel Salz in der Losung, als dem Punkte h entspricht, das ist also eine 
grossere Menge als die, welche bei 60® in der Losung vorhandeu sein 
wtirde, falls sie bei dieser Temperatur gesattigt ware, denn die Zusam- 
mensetzung der bei 60® gesattigten Losung entspricht ja dem Punkte d. 

Die Losung ist somit jetzt bei 60® iibersattigt. 

Denselben Zustand hJitlen wir nun aber auch erreichen konnen, 



indem wir der L5sung, welche bei 60" gesatdgt war, und deren Zu- 
sammensetzung also dem Ponkte d entsprach, bei dieser Temperatur 
durch Verdampfung Wasser entzogen bStten. Geschieht dieses mit Vor- 
sicht, und Termeidet man die Abscbeidung des gelfisten Stoffes, so steigt 
der Oehalt der Losnng, und wir kommen die Linie dd'h entlang in den 
Punkt h. 

Bisher haben wir uns nur mit der Loslichkeit fester Stoffe be- 
schiiftigt AberaucbGase 
und Fliissigkeiten losen 
eich inEliissigkeiten; das 
Verhalten der Gaee wird 
Ton einem einfacben Qe- 
setze beherrscht, welcbes 
wir sp&ter keunen leruen 
werden. 

IndemaufS.4,Fig.3, 
bescbriebenen Versuch, 
wo wir das Wasser durch 
Destination von den darin 
gelSst Torbandenen Stof- 
fen trennten, war die Um- 
wandluDg, welcbees erlitt, 
eine wenig tief eingrei- 
fende: zeitweilig wurde 
eB dutch Erhitzen in einen 
anderen Aggregatzustand 
(Dampf) (ibergef iibrt und 
daraiif wieder durcb Ab- 
kiibluDg in den fliissigen 

Zustand zurfickverwan- Fig, 6. 

delt Ganz anders gestaltet 

sjch die Sache, wenn wir in den Destiilationskolben, in denWeg des aus- 
stromenden Dampfes, einen Piatindraht bringen (Fig. 5), weleher zom Gliiben 
ei'hitzt werdea kann (z. B. mittels eines elektriscben Stromes). Bringen wir 
das Ableitungsrobr des Kolbens, gleich nacbdem das Wasser einige Zeit 
gesiedet, and nacbdem bierdurcb der Wasserdampf die in dem Kolben 
befindliche Luft verdrflngt hat, unter Wasser, welches sich in der rechts- 
stehenden Schale befindet, und stiilpea wir ein mit Wasser gefiilltes 
Glasrohr dartiber, eo kondensiert sich der Wasserdampf in demselben 
obne weiteres. Wird jetzt durcb Scbliessen des elektriscben Stromes 
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der Platindraht zum Gltihen gebracht, so entweichen aus dem Ableitunga 
rohre Oasblasen, welche sich in der Uohi'e aasammeln. Wir ersehen 
hieraus schon gleich, dass die Umwandlung, welche das Wasser (bzw. 
der Dampf) erlitten hat, ganz anderer Art ist, das heisst eine viel tiefer 
gehende als vorhin, als wir es der Destination unterwarfen. Der ur- 
sprtinglich fliissige Stoff (das Wasser), welcher als Dampf mit dem 
gluhenden Platindraht in Beriihrung kommt, verschwindet, wenn wir den 
Yorgang lange genug fortsetzen, und an seiner Stelle erhalten wir eine 
Gasmasse, welche auch bei gewohnlicher Temperatur in diesem Zustande 
bestehen bleibt 

Schliessen wir das Rohr, in welchem das Gas aufgefangen wurde, 
unter Wasser mit dem Finger ab und heben es aus der Eliissigkeit, so 
tritt, wenn wir nach dem Entfemen des Fingers eine Flamme an die 
Mundung des Rohrs bringen, eine Erscheinung ein, welche sich durch 
heftigen Knall kund gibt. Auf Grund dieser Tatsache wird dem Gase, 
welches sich in dem Bohr angesam melt hat, der Name En all gas beigelegt. 

Weshalb unter den geschilderten Verhaltnissen eine Explosion ein- 
tritt, konnnen wir erst spater erklaren. 

Es fragt sich nun^ was ist dieses Knallgas, in welcher Beziehung 
steht es zu dem Wasser, aus welchem es sich in dem beschriebenen 
Vorgang gebildet hat? 

Zur Beantwortung dieser Frage stellen wir uns das Enallgas erst in 
etwas grosserer Menge her und benutzen dazu den in Fig. 6 links ab- 
gebildeten Apparat. 

In einer Glasschale befindet sich Wasser, dem aus spater zu er- 
ortemden Griinden etwas Natriumhydroxyd zugesetzt worden ist, ein 
Stoff, den wir bald kennen lemen werden. In dem Wasser befinden 
sich zwei Nickelplatten, welche mit einer Drahtleitung in Verbindung 
stehen, durch welche ein elektrischer Strom geleitet werden kann. 
tJber diese beiden Flatten, welche man Elektroden nennt, stiilpen wir 
eine Glasrohre, welche mit derselben Fltissigkeit gefiillt ist, wie die 
Schale. 

Lassen wir nun einen elektrischen Strom durchgehen, so entwickeln 
sich an den beiden Elektroden Gasblaschen, welche sich in der Glas- 
rohre sammeln. Untersuchen wir das entstandene Gas in der oben 
beschriebenen Weise, so finden wir, dass es Knallgas ist. 

Auf Grund dieses Versuches Ziehen wir den Schluss, dass bei der 
Elektrolyse (so nennt man, wie Ihnen aus der Physik bekannt sein 
durfte, die Wirkung des elektrischen Stromes auf das Wasser) des 
Wassers Knallgas entsteht. 
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Hittels eines Kunst^ffs 1st es nun moglich, uns eine nahereVor- 
stellung Qber die Natur des Enallgaties zu machen. 

Wild ufimlich der zur ElektrolTse des Wassers benutzte Apparat 
so elDgeiichtet, dass die beiden Nickelplatten nicht in demselben Bohre, 
sondem in zwei verschiedenen Robren untergebracht sind (Fig. 6 rectits), 
so entwickeln sich beim StroniBcliluss Oasblasen, welche jetzt gesondert, 
also obne vorhergeheode Vermischung gesammelt und untersucht wer- 
den k5anen. 

Das Gas, welches sich an der einen Nickelplatte (links in dem 
rechtsstehenden Apparat der Fig. 6) entwickelt hat, ist farb- und go- 
ruchlos and besitzt die Eigenschaft, einen glioimenden Holzspan zur 



Fig. 6. 
Entfianiniiuig zu bringen, oboe selbat brennbar zu seia. Dieses Gas, 
dessen weitere Eigenschaften wir spSter ausfiihriich besprechen werden, 
wird Sauerstoffgas oder schlechthin Sauerstuff genannt. 

Das an der andei-en Nickelplatte entstandene Gas ist gleichfalls 
farb- und geruchlos: es ISsst sich an der Luft entziinden und brennt 
mit blassblauer Plamme. Ein gliihender Holzspan wird darin aber nicht 
zur Entflammung gebracht, sondern verlischt. Dieses Gas heisst Wasser- 
stoHgas Oder schleclithin Wasserstoff. 

Nebenbei sei hier bemerkt, dass sich in derselben Zeit zweimal so- 
viel Baumteile Wasserstoff wie Sauerstoff entwickeln. 

Es sei hier noch besonders betont, dass, wie speziell dazu angestellteVer- 
suche gezeigt baben, sowohl in dem auf S. 9 beschriebenen Versueh, wie bei 
dem zuletzt erorterten, aus dem Wasser nur Enallgas mid ausser diesem 
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kein anderer Stoff entsteht Wir konnen also schliessen: durch die 
Wirkung eines gliihenden Platindrahts auf Wasser(dampf) oder durch 
die Wirkung des elektrischen Stromes bilden sich aus dem Wasser zwei 
Gase: Sauerstoff and Wasserstoff. 

Einen derartigen Vorgang, bei welchem ein Stoff (oder mehrere 
Stoffe) in einen anderen (oder in mehrere) tibergeht, nennt man eine 
Umsetzung oder Beaktion. 

Es erhebt sich nun von selbst die Prage: 1st es moglich, durch 
Zusammenbringen von Wasserstoff und Sauerstoff das Wasser wieder 
zuruck zu gewinnen? Diese Frage ist nun tatsdchlich bejahend zu 
beantworten. Bringen wir Wasserstoff und Sauerstoff zusammen und 
iiberlassen das Gasgemisch bei gewohnlicher Temperatur sich selbst, so 
bildet sich daraus Wasser. Diese Reaktion geht aber iiberaus langsam 
vor sich, das heisst, die Menge Wasser, welche sich unter diesen Ver- 
haltnissen in der Zeiteinheit (z. B. einer Stunde) bildet, ist verschwin- 
dend klein, so dass es erst nach jahrelangem Warten moglich sein 
wiirde, das Vorhandensein von Spuren Wassers nachzuweisen. 

Nun gibt es aber verschiedene Mittel, urn derartige im allgemeinen 
langsam verlaufende Reaktionen zu beschleunigen. Eines dieser Mittel 
ist, die Temperatur zu erhohen. So ist es moglich, wenn man Wasser- 
stoff und Sauerstoff zusammenbringt und die Temperatur auf etwa 
300® steigert, berelts nach einigen Wochen die Bildung von Wasser 
nachzuweisen. Erhohen wir die Temperatur noch mehr, so bildet sich 
bereits in sehr kurzer Zeit eine deutlich sichtbare Menge Wasser. Es 
handelt sich hier um eine ganz aUgemein geltende Regel: chemische 
XJmsetzungen verlaufen um so schneller, je hoher die Temperatur ist 
bei welcher sie sich vollziehen. Plir 10® Temperaturerhohung wird die 
Geschwindigkeit ungefahr zwei- bis dreimal so gross. Aber nicht allein 
eine Temperaturerhohung ist imstande, die Geschwindigkeit einer Reak- 
tion zu beeinflussen, wie sich aus folgendem Versuch ergibt: 

Ein Glasrohr (Fig. 7) wird mit Quecksilber gefiillt Man verschliesst 
die Offnung mit dem Finger und stellt das Rohr in eine flache Glas- 
schale, welche ebenfalls mit Quecksilber gefiillt ist Nun lasst man 
Knallgas in dem Rohr aufsteigen, bis es bis etwa zur Halfte damit ge- 
fiiUt ist 

Ijasst man nun ein kleines Stiick sog. platinierten Bimssteins (d. i. 
Bimsstein, welcher mittels eines Kunstgriffs mit sehr fein verteiltem 
metallischen Platin bedeckt worden ist) in dem Rohr aufsteigen, so tritt 
sofort eine Reaktion ein: das Quecksilber steigt in dem Rohr empor, 
wahrend sich auf der Wand desselben fliissiges Wasser in Tropfchen 
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bildet; das Knallgas verachwindet ganzlich, und Wasser entsteht an 
seiner Stelle. Beriihren wir daa Kohr mit der Hand, so ffihlen wir, 
dass es sich wabrend dar Reaktion erwiinnt. Auf diese WSrmeentwick- 
lung warden wir spSter noeh zuriickkomraen (vgl, S. 57). 

Wir aehen also, dass die Umsetziingsgeschwindigkeit des Enallgases 
zu Wasser in hohem Uasse durch die Qegenwart des fein verteilten Platins 
beschleimigt wird. War das Qe- 
wicht des bwiutzten Platins vor 
dem Yersuch festgestellt worden, 
und wird es nan nach Ablauf 
der BeaktioD wieder ermittelt, 
so Btellt sich heraus, dass es un- 
verSndert geblieben ist Auaser- 
dem aber ist es wicbtig, darauf 
hinzuweisen, dass die benutzte 
MengeFlatinTerachwindead klein 
sein kann im Vergleieb zu der 
Menge der von demselben um- 
gewandelten Btoffe (bier Waseer- 
stoff und Sanerstoff). Wir konnen 
dieses auch so ansdriicken: es 
geoiigt eine auseerst geringe 
Menge Platin, um unbegrenzt 
grosse Mengen Stoff umzuwan- 
deln. Diese Erscheinung, die 
AndenmgderReaktionsgeschwin- 
digkeit derWasserbildang durcb 
die blosse Gegenwart des Pla- 
tins (wie wir spater sehen wer- 
den, baben auch andere Stoffe 
die Eigenschaft, allein durch ihre 

Gegenwart zu wirken), ist ein Fig. 7. 

Beispiel aus der grossen Gruppe 

dersog. katalytischen oderKontaktwirkungen. Man sagt: das Platin 
wirkt bier als Katalysator oder Eontaktsubstanz; die Betatigung 
des PlatiuB bei derartigen Yorgangen nennt man Eatalyse und defi- 
niert dieselbe als die Beschleunigung (bzw. Verlangsamung) eines lang- 
sam (schnell) verlaufenden chemischen Vorgangs durch die Gegenwart 
eines fremdon Stoffes, des Katalysators. 

Die in Klammem stehenden Worte sollen darauf hinweisen, dass 
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auch Falle bekannt sind, wo die Gegenwart eines solchen Eatalysators 
eine Keaktion verlangsamt. Wird die Keaktion beschleunigt, so spricht 
man von positiver, andernfalls von negativer Katalyse. 

Es sei hier ganz nachdrucklich betont, dass der Eatalysator nicht 
imstande ist, einen Vorgang zu veranlassen, welcher ohne seine Gegen- 
wart nicht stattfiuden wurde, sondem dass der Katalysator nur die 6e- 
schwindigkeit einerReaktion andern (beschleunigen oder verlangsamen) 
kann, welche auch ohne Zusatz desselben, dann aber mit geringerer 
(bzw. grosserer) Geschwindigkeit, vor sich geht. Wir wissen ja, dass 
sich Enallgas auch ohne Platinzusatz zu Wasser umsetzt, dass die Beak- 
tion dann aber uberaus langsam stattfindet (S. 12). 

Sie werden spater sehen, dass diese Art von Wirkungen in der 
Cheraie (und in der Physiologie) eine sehr wichtige RoUe spielt 

Zusammenfassend konnen wir feststeUen, dass Wasser sich in Sauer- 
stoff und Wasserstoff zerlegen lasst, und dass umgekehrt Wasser sich 
aus diesen beiden Gasen bilden kann. Man nennt deshalb Sauerstoff 
und Wasserstoff die Bestandteile des Wassers, dieses eine Verbin- 
dung von Sauerstoff und Wasserstoff. 

Der Versuch auf S. 11 lehrte uns, dass Enallgas durch einfaches 
Yermischen von Sauerstoff und Wasserstoff entsteht: Enallgas ist dem- 
nach ein Gemisch. 

Fragt man nun, welches der Unterschied zwischen einem Gemisch 
mehrerer Stoffe und einer Verbindung derselben ist, so ist zunachst her- 
vorzuheben, dass es nicht iramer leicht ist, diesen Unterschied scharf 
anzugeben. Doch lasst sich im allgemeinen sagen, dass in einem Ge- 
misch die Bestandteile desselben nebeneinander vorhanden sind, jeder 
mit den Eigenschaften behaftet, die er vor der Vermischuug besass. 
Die Eigenschaften eines Geraenges sind demnach gleich der Summe der 
Eigenschaften der Bestandteile. Die Bestandteile beeinflussen sich gegen- 
seitig so wenig, dass sie auf andere Stoffe in derselben Weise wirken, 
als wenn sie fiir sich allein vorhanden waren. 

Hieraus ergibt sich, dass die Trennung der Bestandteile eines Ge- 
misches ira allgemeinen leicht sein wird. Wahlen wir als Beispiel ein 
Gemisch von Silber und Schwefel, so lassen sich z. B. unter dem Mi- 
kroskop die Bestandteile desselben leicht erkennen. Silberpulver fur 
sich ist glanzend, und diese Eigenschaft bleibt (wie alle anderen) auch 
in dem Gemisch bewahrt. Man wird demnach die Silberteilchen leicht 
von den nicht glauzenden Schwefelteilchen unterscheiden konnen. Bringt 
man das Gemisch in Wasser, so werden die Silberteilchen infolge ihrer 
grossen Dichte schnell sinken, wahrend der Schwefel, dessen Dichte viel 
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germger ist, sich nur nach und nach zu Boden setzen wird. Eine Tren- 
nung der Teilchen, die Zerlegong des Gemisches, ist hier also ein 
leichtes. 

In einer Verbindung aber werden die Bestandteile im allgemeinen 
so sehr voneinander beeinfiusst, dass die Eigenschaften der Verbindung 
nicht mehr gleich der Summe der Eigenschaften der Bestandteile sind. 
Nur eine Eigenschaft bildet hiervon eine Ausnahme, namlich das Ge- 
wicht, wie wir sogleich sehen werden. 

Das Verhalten einer Verbindung bestimmter Stoffe gegen andere 
Stoffe ist demnach keineswegs dasselbe wie das des Gemisches der- 
selben Stoffe. So lasst die Verbindung des Silbers mit Schwefel (die 
braunschwarze Schicht, welche unsere silbemen Taf elgerate nach l^ngerem 
Liegen bedeckt, besteht aus dieser Verbindung) nicht erkennen, dass 
das glanzende Metall einen seiner Bestandteile bildet. Die urspriinglichen 
Eigenschaften des Silbers und des Schwefels sind darin verloren ge- 
gangen, ihre Trennung lasst sich nicht mehr mit den einfachen Hilfs- 
mitteln ausf iihren, welche bei der Zerlegung ihres Gemisches Anwendung 
finden konnten. 
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Wir wollen uns jetzt der Frage znwenden: welche quantitatiTeD 
Beziehungen herrschea bei der beschriebenen Umsetzuog des Knallgases 
zu Waaser? Zur Beaatwortung derselben fullen wir das in Pig. 7 
. darge&tellte Oasmesa- 
rohr teilweise mit 
Kuallgas und setzen 
es, samt der mitQueck- 
silber gefiiUten Scbale, 
auf eine Wage (Fig. 8). 
Nachdem ein Stiick 
pladniertenBimssteios, 
welches an einem Pla- 
tdndraht befestigt ist, 
Id das in dem Rohre 
befindliche Quecksil- 
beruntergetauchtwor- 
den ist, stellen wir 
durch Aufiegen der 
notigen Gewichte das 
Gleichgewicht her. So- 
dana tassen wir das 
Bimssteinstiick in dem 
Yig g Rohre aufsteigen, so 

dass es mit dem Knall- 
gas in Beriihriing kommt: die Umwaodlung zu Wasser tritt alsbald ein. 
NachdeiD der Apparat sich wieder auf seine Anfangstemperatar ab- 
gekUhlt hat (das Rohr erwarmt sicfa ja wahrend der Reaktion, S. 13), be- 
stimmen wir aufs neue sein Gewicht Es ergibt sich, dass das Gewicht 
ganz iinverandert geblieben ist. Bei der Umwandlung einer gewissenGe- 
wichtsmenge Knallgas zu Wasser Sndert sich demnach das Gewicht nicht 
Man hat nun ganz allgemein gefunden, dass, wenn eino cbemiscbe 
Reaktion stattfindet, das Gesamtgewjcht der vor und nacb der Reak- 
tion vorhandenen Stoffe dasselbe bleibt. Diesen Satz druckt man haufig in 
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dieser Form aus: bei chemischen Reaktionen wird kein Gewicht ver- 
loren oder gewonnen. Man nennt ihn auch dasGesetz you der Erhal- 
tungdesGewichts. Eswurde 1789 von Lavoisier zuerstausgesprochen^). 

Da wir das Wasser in seine Bestandteile (Sauerstoff und Wasser- 
stoff) zerlegen konnen, so entsteht von selbst die Frage, ob es nicht m5g- 
lich ist, jeden dieser Bestandteile weiter in andere zu zerlegen. Die 
Erfahrang hat nun gezeigt, dass dieses nicht gelingt, und wir nennen 
den Wasseistoff und den Sauerstoff deshalb Element e. 

Unter Elementen versteht man namlich solche Stoff e, deren Zer- 
legung mit den im heutigen Stadium der Wissenschaft zu Gebote 
stehenden Mitteln nicht mogUch ist 

Man kennt jetzt etwa achtzig solcher Stoffe. So werden z. B. die 
Ihnen aus dem taglichen Leben bereits bekannten Stoffe: Schwefel, 
Silber, Gold, Eisen, Zink, Kupfer den Elementen zugerechnet, well es 
bisher noch nicht gelungen ist, sie in andere Stoffe zu zerlegen. 

Wir werden uns femerhin nur mit den wichtigsten Elementen be- 
schaftigen, doch geben wir hier eine Tabelle, in welcher die Namen s&mt- 
licher (7S) bis jetzt bekannten Elemente in alphabetischer Beihenfolge 
zusammengestellt sind. Die Namen der femer zu besprechenden Elemente 
sind in der Tabelle gesperrt gedruckt. 

Namen der Elemente. 



Aluminium 


Gold 


Niobium 


Tantal 


Antimon 

• 


Helium 


Osmium 


Tellur 


Argon 


Indium 


Palladium 


Terbium 


Arsen 


Iridium 


Phosphor 


Thallium 


Barium 


Jod 


Platin 


Thorium 


Beryllium 


Kadmium 


Praseodym 


Thulium 


Blei 


Kalium 


Quecksilber 


Titan 


Bor 


Kobalt 


Radium 


Uran 


Brom 


Eohlenstoff 


Rhodium 


Vanadin 


Cftsium 


Krypton 


Rubidium 


Wasserstoff 


Calcium 


Kupfer 


Ruthenium 


VVismut 


Cerium 


Lanthan 


Samarium 


Wolfram 


Chlor 


Lithium 


Sauerstoff 


Xenon 


Chrom 


Magnesium 


Scandium 


Ytterbium 


Eisen 


Mangan 


Schwefel 


Yttrium 


Erbium 


Molybdan 


Selen 


Zink 


Fluor 


Natrium 


Silber 


Zinn 


Gadolinium 


Neodym 


Silicium 


Zirkonium. 


Gallium 


Neon 


Stickstoff 




Germanium 


Nickel 


Strontium 





*) Neuerdings hat man gefunden, dass der russischeDichter-Chemiker Lome - 
nossow die Giiltigkeit dieses Gesetzes bereits im Jahre 1760 erkannt hatte. 
Cohen -Tan Romburgh^ Anorg. Chemie. 2 
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In dem auf S. 11 Kg. 6 beschriebenen Versuch, wo wir das Wasser 
diLTch den elektrischen Strom in seine Bestandteile Sauerstoff und Wasser- 
stoff zeriegten, sahen wir, dass bei diesem Yorgang sich neben einem 
Baamteil Sauerstoff zwei Raumteile Wasserstoff bildeten. 

WoUen wir das Gewichtsverhfiltnis zwischen diesen Volumina 
Sauerstoff und Wasserstoff kennen lemen, so miissen wir zuerst das 6e- 
wicht gleicher Raumteile eines jeden dieser 6ase ermitteln. Nun ist uns 
aber aus der Physik das Boyle -Gay-Lussacsche Oesetz bekannt, 
auf Grund dessen die Gewichte gleicher Gasvolumina nur dann unter 
sich vergleichbar sind, wenn wir dieselben unter den namlichen 
Temperatur- und Druckverhaltnissen bestimmen. Somit miissen wir in 
nnserem Falle zunachst bei derselben Temperatur und demselben Druck 
das Gewicht eines beliebigen Volumens Sauerstoff, bzw. Wasserstoff, 
durch den Yersuch bestimmen und dann daraus das Gewicht eines 
Raumteils eines jeden der betreffenden Gase berechnen. 

Ftihrt man den Yersuch aus, so findet man, bei 0*^ und 760 mm 
Quecksilberdruck das Gewicht von: 

1 Liter Sauerstoff = 1429 g 
1 Liter Wasserstoff = 0-090 g. 

Hieraus ergibt sich fiir das Gewichtsverhfiltnis zwischen 1 Yohi- 
men Sauerstoff und 2 Yolumina Wasserstoff, welche bei der Zersetzung 
des Wassers entstehen 

1429 : (2 X 0-090) = 8 : 1-01. 

Wir konnen dieses Resultat auch so ausdriicken: wenn Wasser in 
seine Bestandteile zerlegt wird, entstehen aus 9-01 Gewichtsteilen Wasser 
8 Gewichtsteile Sauerstoff und 1-01 Gewichtsteile Wasserstoff. Umgekehrt 
aber wird die Bildung des Wassers stets so vor sich gehen, dass dabei 
aus 8 Gewichtsteilen Sauerstoff und 1-01 Gewichtsteilen Wasserstoff 
9-01 Gewichtsteile Wasser entstehen. 

Man konnte nim fragen, ob diese Yerhaltnisse in irgeud welcher 
Weise mit dem Yerfahren, welches zum Aufbau (zur Synthese) des 
Wassers benntzt wurde, zusammenhangen. Es hat sich herausgestellt, 
dass die Bildungsweise hierbei gar keine Rolle spielt Ganz allge- 
mein lasst sich sagen, dass die Zusammensetzung einer Yerbindung 
unabhangig von ihrer Bildungsweise ist. Ausserdem aber hat man ge- 
funden, dass beim Eintreten chemischer Yerbindung die Yereinigung 
der betreffenden Stoffe nur in ganz bestimmten Gewichtsverhaltnissen er- 
folgt, die fiir ein und dieselbe entstehende Yerbindung stets die gleichen 
sind. Man nennt diesen Sat^ das Gesetz der konstanten Pro- 
portionen; es wurde 1798 von Proust entdeckt 



Das Wasser. 19 

Fragt man nun, ob zwei Eleinente sich Immer nur nach einem 
einzigen Verhaltnis zu verbinden vermogen, ob also z. B. Sauerstoff 
und Wasserstoff sich nur in dem Gewichtsverhaltnis 8:1-01 mitein- 
ander umsetzen konnen, so ist darauf zu antworten, dass die Erfahriing 
lehrt, dass auch andere, keineswegs aber alle denkbaren Verhaltnisse 
auftreten konnen. So kennen wir z. B. von den Elementen Sauerstoff 
und Wasserstoff noch eine andere Verbindnng als das Wasser, und 
zwar eine solche, wo das betreffende Gewichtsverhaltnis 16 : 1-01 ist 
Diese Verbindung, welche wir spater kennen lemen werden, heisst 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Die hier obwaltendenYerhaltnisse, welche wir spater immer wieder- 
finden werden, lassen sich folgenderweise zusammenfassen: 

Wenn zwei Elemente in mehr als einer Yerbindung nebeneinander 
vorkommen, so lasst sich das Yerhaltnis zwischen den Qewichtsmengen 
des einen Elements, welche neben ein und derselben Gewichtsmenge 
des anderen vorkommen, durch einfache Zahlen ausdrucken. Dieses 
Gesetz nennt man das Gesetz der multiplen Froportionen. Es 
wurde 1802 Ton Dalton ausgesprochen. 

Die bisher mitgeteilten Gesetze warden auf empirischem Wege, 
d. h. aus Yersuchen hergeleitet. Dass diese Gesetze sich einbeitlich 
aus einfachen Prinzipien ableiten lassen, hat Dalton, zu Anfang des 
vorigen Jahrhunderts, gezeigt, indem er seine „Atomhypo these" ent- 
wickelte. Auf diese woUen wii* hier etwas naher eingehen. 

Indem er sich an altere, ahnliche Auffassungen anlehnte, machte 
Dalton die Annahme, dass die Elemente aus ihrerseits nicht weiter 
teilbaren kleinsten Teilchen, Atom en, bestehen, dass femer aUe Atome 
desselben Elements unter sich in jeder Hinsicht gleich, die Atome ver- 
schiedener Elemente hingegen verschieden sind. 

Treten zwei oder mehr Atome verschiedener Elemente zusammen, 
so entsteht eine Yerbindung. Die kleinsten Teilchen einer Verbindung, 
welche wir uns demnach aus den Atomen ihrer Bestandteile zusammen- 
gesetzt denken, nennt man Molekeln oder Moleklile. Eine Molekel 
Wasser ist demnach aus einer gewissen Anzahl Atome Sauerstoff und 
Wasserstoff zusammengesetzt Aber auch die Atome eines und desselben 
Elements konnen sich untereinander verbinden: dann entstehen Molekeln 
des betreffenden Elements. 

Man bezeichnet nun ein Atom Sauerstoff mit dem Buchstaben 0, 
ein Atom Wasserstoff mit fl", das Atom des Chlors, eines bei gewohn- 
licherTemperatur gasformigen Elements, welches wir bald kennen lernen 
werden, mit CI usw. 

2* 
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Biese Zeichen sind die Anfangsbachstaben der lateinischen oder 
griechischen Namen der betreffenden Elemente. So ist die Ab- 
ktirzung von Oxygenium, H von Hydrogenium, CI von Chlorum. 

Die Tatsachen, welche wir oben kennen gelernt haben, lassen 
sich nun unter Zagmndelegnng dieser Anschauungen in einfacher 
Weise deuten. 

Das Gesetz von der Erhaltang des Gewichts bei chemischen Reak- 
tionen ist z. B. im Falle derWasserbildung so zu erklaren: wenn eine 
gewisse Zahl von Atomen der Bestandteile (Saiierstoff und Wasserstoff) 
sich zur Molekel (Wasser) verbindet, ist die Zahl der Atome, v^eiche 
vor dem Zustandekommen der Vereinigung zugegen ist, dieselbe wie 
die in der entstandenen Molekel der Verbindung. Da vyeiter jedes der 
beteiligten Atome soin eigenes, unverllnderliches Oewicht besitzt, muss 
das Gesamtgewicht der Atome vor und nach der Vereinigung das- 
selbe sein. 

Da femer eine bestimmte Verbindung nur durch das Zusaomien- 
treten einer bestimmten Zahl Atome der Bestandteile entstehen kann, 
ergibt sich hieraus ohne weiteres das oben genannte Gesetz der kon- 
stanten Proportionen. 

Aber auch das Gesetz der multiplen Proportionen lasst sich in ein- 
facher Weise aus der von Dalton entwickelten Hypothese herleiten: 
denken wir uns zwei Elemente, A und B^ welche mehr als eine 
Verbindung zu bilden imstande sind, so konnen wir die verschiedenen 
M5glichkeiten nach der Atomhypothese folgenderweise darstellen: 

1 Atom A verbindet sich mit 1 Atom B 

zu einer Molekel der neuen Verbindung. 

1 Atom A verbindet sich mit 2 Atomen B 

zu einer Molekel der neuen Verbindung. 

2 Atome A verbinden sich mit 1 Atom B 

zu einer Molekel der neuen Verbindung. 

Das Verhaltnis zwischen der Anzahl Atome J5, welche in einer 
Molekel der verschiedenen Verbindungen neben einem Atom A vor- 
kommen, ist also gleich: .o.i 

Da alle Atome derselben Art nach unserer Hypothese gleiches 6e- 
wicht besitzen, so verbal ten sich in den verschiedenen Verbindungen 
die Gewichte der Atome 5, welche auf ein Gewichtsteil A kommen, 
gleichfalls wie 1:2: ^2? d. h. wie einfache Zahlen. Dieses Ergebnis 
ist aber nichts anderes, als das friiher ausgesprochene Gesetz der mul- 
tiplen Proportionen. 
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Ehe wir ims nun welter tnit den bei einer chemiachen Umsetzung 
inBetrachtkommendenOewichtsrerh&Itnisseneingehender beschaftigen, 
miissea wir die dabei auftretenden Voliimenverhiatnisse niher ins Auge 
fassen. Zu diesem Zwecke wollen wir unteiBuchen, welche Yolumen- 
verhfiltnisse herrschen, wenn sich z. B. eine bekannte Anzahl Baum- 
teile Knallgas zu Wasser umsetzt. 

Wir benatzen dazu den in Fig. 9 abgebildeten Apparat In den 
i-echtenSchenkeldesUfSr- 
niiggebogeneD,mitQueck> 
silber gefullten Uohres, 
welches an einer Seite 
oben geBchlossen ist, brin- 
genwjr ein gewisses Volu- 
men Knallgas. Dieses Mai 
rufen wir die momentane 
Verbindung dee Wasser- 
atoffs und Sauerstoffs her- 
vor, indem wir einen elek- 
trischenFanken durch das 
Gasgemisch scblagen las- 
sen. Zu diesem Zwecke 
sind am oberen Ende des 
Rohres zwei Platindrahte 
durch die Olaswaud ge- 
schmolzen, welche eich im 
Innem derBfihreauf einer 
EntfemungT0Qetwa2mm 
gegeniiberstehen. Da nun 
die Gasvolumina, welche 
Ton einembestimmten Ge- 

wicht an Stoff (hier von Fig. 9. 

einem bestimmten Ge- 

wicht Saueistoff und Wasserstoff) eingeoonunen werden, nach dem 
Boyle- Gay -Lussacschen Oesetze nur dann unter sicb vergleich- 
bar sind, wenn sie unter denselben Druck- and Temperaturverhfilt- 
nisseii gemessen werden, so museen wir dafur Sorge tragen, dass 
das Knallgas zu Anfang des Versuchs und das Wasser (der Wasser- 
dampf), welches zu Ende desselben entstanden ist, sich unter den nam- 
lichen Druck- und Temperaturrerhaltnissen befinden. 

Um dieses zu erreichen, erhitzen wir den das Gasgemisch enthal- 
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tenden Schenkel desU-Rohres auf etw^a 100^, indem wir dasRohr durch 
ein zweites umgebeu, durch das in einer Kochflasche entwickelter 
Wasserdampf stromt Yerbiuden wir nan die eingescbmolzenen Platin- 
dr^hte mit einem Induktor and lassen, nachdem das Gasvolamen im 
U-Bohr bei 100^ abgelesen warde, unter den n5tigen Eaatelen einen Fanken 
durch das Gasgemisch sehlagen, so setzt sich das Enailgas zu Wasser, 
bzw. zu Wasserdampf um. Sein Volumen lesen wir nun wieder bei 
derselben Temperatur (100®) ab, nachdem wir durch Zugiessen des 
notigen Quecksilbers in den offenen Schenkel des Rohres den vor dem 
Versuch herrschenden Druck wiederhergestellt haben. 

Wir finden nun z. B., dass urspriingiich bei 100® vorhandene 
9 ccm Knallgas, d. h. 6 ccm Wasserstoff und 3 ccm Sauerstoff nach ihrer 
Verbindung zu Wasser 6 ccm Wasserdampf bei 100® geliefert haben. 

Wir konnen also sagen: 
6 Raumteile Wasserstoff + 3 Raumteile Sauerstoff = 

= 6 Raumteile Wasserdampf 
Oder allgemein: 

2 Raumteile Wasserstoff + 1 Raumteil Sauerstoff = 

= 2 Raumteile Wasserdampf. 

Das Verhaltnis zwischen den Volumina der urspriingiich vorhan- 
denen Gase und zwischen dem gebildeten Wasserdampf ist also 

2:1:2. 

Es hat sich nun ganz allgemein ergeben, dass, wenn sich Gase mit- 
einander verbinden, das Volumen einer bestimmten Gewichtsmenge der 
Verbindung zu den Volumina ihrer Bestandteile in einem Verhfiltnis 
steht, welches sich durch ganze Zahlen ausdriicken l&(st. Dieses Gesetz 
wurde 1808 von Gay-Lussac entdeckt 

Unter Hinzuziehung dieser Tatsachen woUen wir nunmehr einige 
weitere Beziehungen ableiten, welche die Gewichtsverhfiltnisse einer 
chemischen Verbindung beherrschen. Hier greift ein Satz der theore- 
tischen Physik hilfreich ein. 

Dieser Satz, welcher 1811 von Avogadro, 1814 von Ampdre 
ausgesprochen wurde, lasst sich folgenderweise fassen: bei gleichen 
Temperatur- undDruckverhaltnissen befindetsich in gleichen 
Raumteilen verschiedener Gase die gleiche Anzahl Molekeln. 

Wenden wir diese Regel auf Sauerstoff und Wasserstoff an, so be- 
sagt sie, dass bei der namlichen Temperatur und bei demselben Druck 
in einem Liter Sauerstoff gleich viele Molekeln vorhanden sind, wie 
in einem Liter Wasserstoff. 
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Wir wollen nun von diesem Standpunkt aus das Ergebnis des auf 
S. 13 beschriebenen Versuches betrachten, in welchem aus einem Baum- 
teil Sauerstoff und zwei Raumteilen Wasserstoff zwei Raumteile Wasser- 
dampf entstanden. 

Nehmen wir an, dass in einem Raumteil Wasserstoff n Molekeln 
vorhanden sind, so befinden sich nach Avogadro in einem Raumteil 
Sauerstoff gleichfalls n Molekeln. Statt unserer friiheren Gleichung: 

2 Raumteile Wasserstoff + I Raumteil Sauerstoff = 

= 2 Raumteile Wasserdampf 
konnen wir also schreiben: 

2 n Molekeln Wasserstoff + n Molekeln Sauerstoff == 

= 2 7» Molekeln Wasserdampf 
Oder, durch n dividiert: 

2 Molekeln Wasserstoff + 1 Molekel Sauerstoff = 

= 2 Molekeln Wasserdampf. 

Diese Gleichung besagt also, dass, wenn Sauerstoff und Wasserstoff 
sich zu Wasserdampf verbinden, eine Molekel Sauerstoff zur BUdnng 
von 2 Molekeln Wasserdampf verbraucht wird. 

Dies ist aber nur dann moglich, wenn jede Molekel Sauerstoff aus 
einer geraden Anzahl Teilen besteht, wenigstens aus zwei, denn nur 
in diesem Falle kann sich die ursprtlnglich vorhandene eine Molekel 
Sauerstoff auf die doppelte Anzahl Wassermolekeln verteilen. 

Nim haben wir bereits friiher darauf hingewiesen, dass man sich 
die Molekebi eines Elementes aus seinen Atomen aufgebaut denkt. Das 
hier naher betrachtete Yersuchsergebnis flihrt uns zu der Annahme, 
dass eine Molekel Sauerstoff aus 2 Atomen bestehen muss, oder aus 
einer solchen Anzahl Atome, dass sie durch zwei teilbar ist 

Die einfachste Annahme ist die, dass zwei Atome Sauerstoff in 
der Molekel vorhanden sind, und wir werden auch sehen, dass sich die 
Tatsachen durch diese Annahme in einfacher Weise deuten lassen. 
Dementsprechend stellen wir eine Molekel Sauerstoff durch das Sym- 
bol O2 dar, und ebenso (wie spater noch begriindet werden wird) die 
Molekel Wasserstoff durch H^. £s sei jedoch bereits an dieser Stelle 
darauf hingewiesen, dass es Falle gibt, wo wir genotigt sind, in einer 
Molekel eines gasformigen Stoffes das Bestehen von vier oder mehr 
Atomen anzunehmen. 

Wenden wir die soeben erorterte Schreibweise auf die Wasser- 
bildung an, so lasst sich unsere Gleichung: 

2 Molekeln Wasserstoff + 1 Molekel Sauerstoff = 

= 2 Molekeln Wasserdampf 
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durch die viel einfachere: 

2H, + 0, = 2H^O 
ersetzen. 

Avogadros Kegel ftihrt uns zu einem weiteren Schluss, welcher 
von grosster Bedeutung ist: 

Bestimmen ^ir das Gewicht eines Liters Wasserstoff and das eines 
gleichen Yolamens Sauerstoff bei derselben Temperatar und demseiben 
Druck, so bestimmen wir dadurch (nach Avogadro) nichts anderes, 
ais das Gewicht einer gleichen Anzahl Molekeln Wasserstoff and 
Saaerstoff. 

Sind in einem liter Wasserstoff n Molekeln vorhanden, so ist also 
das Gewicht dieses Liters Wasserstoff, welches wir friiher (bei 0^ and 
760 mm Drack) za 0-090 g gefunden haben, das Gewicht von n Mole- 
keln Wasserstoff. Setzen wir das Gewicht von einer Molekel dieses 
Gases = ^Gramm, so wiegen n Molekeln Wasserstoff nAQramm and 
nA = 0'090g. In gleicher Weise ist das Gewicht von 1 Liter Saaer- 
stoff (bei 0® und 760 mm Druck), welches wir fniher gleich 1429 g 
fanden, das Gewicht der darin vorhandenen n Molekeln Sauerstoff. 
Wiegt jede Molekel Sauerstoff ^Gramm, so ist nB = 1429 g. 

Das Yerhftltnis der Gewichte von einem Liter Wasserstoff und einem 
Liter Sauerstoff ist demnach: 

0-090 _ nA _ A 
1429 ■" 'nB "" B 

Oder in Worten: das Verhfiltnis zwischen den Gewichten einer Molekel 
Wasserstoff (A) und einer Molekel Sauerstoff (B) ist gleich dem Ver- 
haltnis der Gewichte gleicher Raumteile dieser Gase (wobei, wie immer, 
vorausgesetzt wird, dass sowohl die Temperatur wie auch der Druck 
der beiden Gase gleich sind). Wir konnen nun ganz allgemein das 
Verhaltnis zwischen den Gewichten einer Molekel eines beliebigen Gases 
und einer Molekel Sauerstoff finden, indem wir das Verhaltnis zwischen 
den Gewichten gleicher Raumteile dieser Gase bei derselben Temperatur 
und demseiben Druck ermitteln. 

In dieser Weise lemen wir natiirlich nur das Verhaltnis zwischen 
den Gewichten dieser Molekeln kennen; das absolute Gewicht lasst 
sich daraus nicht herleiten, doch es wird sich zeigen, dass wir zum 
Studium chemischer Vorgange mit diesen Verhaltniszahlen vollstfindig 
auskommen i). 

^) Beil&ufig sei bemerkt, dass die theoretische Physik lehrt, dass das abso- 
lute Gewicht der Molekeln ausserordentlich klein ist. So wiegt eine Molekel Sauer- 
stoflF etwa 32 x 10" *» mg. 
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Da 68 sich also nur um das Yerhaltnis der Gewichte der Molekeln 
handelt, konnen wir das Gewicht einer Molekel eines beliebigen Ele- 
ments nach freier Wahl festsetzen: die Gewichte der Molekeln aller 
anderen Elemente und Terbindiingen in Gasform konnen mit Hilfe der 
soeben genannten Verhaltniszahl daraus berechnet werden. 

Aus gewissen Nlitzlichkeitsgrunden, deren Auseinandersetziing uns 
hier zu weit fiihren wtirde, setzen wir das Gewicht einer Molekel (Mole- 
knlargewicht oder Molargewicht) Sauerstoff gleich 32 und finden 
dann sofort das Molekulargewicht eines beliebigen Elements, bzw. einer 
beliebigen Yerbindung, indem wir die Verhaltniszahl zwischen den 
Gewichten gleicher Baumteile des betreffenden Elements (bzw. der be- 
treffenden Yerbindung) und des Sauerstoffs mit 32 multiplizieren. 

Da die Molekel Sauerstoff aus zwei Atomen besteht, und da diese ein- 

ander in jeder Hinsicht vollig gleich sind (vgl. S. 19), ist dann das 

32 
Atomgewicht des Sauerstoffs gleich-^ = 16 zu setzen. 

Dem Symbol 0^ legt man nun nicht allein die Bedeutung „eine 
Molekel" Sauerstoff bei, sondem stellt durch dasselbe zugleich 32 Ge- 
wichtsteile Sauerstoff dar; dementsprechend bedeutet nicht allein ein 
Atom Sauerstoff, sondern auch 16 Gewichtsteile Sauerstoff usw. 

Nun haben wir fniher eine Molekel Wasserstoff mit flj, ein Atom 
dieses Elements mit H bezeichnet. Auf welche Gewichtsmengen Wasser- 
stoff beziehen sich nun diese Symbole, mit anderen Worten: welches 
ist das Molargewicht (bzw. Atomgewicht) des Wasserstoffs, wenn das- 
jenige des Sauerstoffs gleich 32 (bzw. 16) ist? 

Die Antwort auf diese Frage gibt uns die Gleichung auf S. 24: 

090 _ A 
1429 ~ B' 

B (das Gewicht einer Molekel Sauerstoff) haben wir jetzt gleich 32 zu 
setzen, wahrend A das zu berechnende Gewicht einer Molekel Wasser- 
stoff ist 

•Wir finden: .^g .^^ 

^ - 1429 ^ - 1429 >< ^^ - ^•^^' 

d. h. das Molekulargewicht des Wasserstoffs ist gleich 2*02 zu setzen, 
das Atomgewicht demnach 1-01. Das Symbol jH^ (bzw. jff) stellt also gleich- 
zcitig eine Molekel (bzw. ein Atom), und auch 202 Gewichtsteile (bzw. 
I'Ol Gewichtsteile) Wasserstoff dar. 

In der folgenden Tabelle sind die Namen der Elemente, die wir 
in unseren weiteren Darlegungen behandeln werden, zusammengestelit. 
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Daneben sind die Symbole angefiihrt, die ons je ein Atom der betref- 
fenden Elemente vorstellen, sowie die Atomgewichte. 





Tal 


)elle der Atomgewichte. 






Namen der, 
Elemente 


Symbole 


Atomgewichte 


Namen der 
Elemente 


Symbole 


Atomgewichte 


Aluminium 


Al 


27.1 


Molybdan 


Mo 


960 


Antimon 






Natrium 


Na 


23-05 


(Stibium) 


Sb 


120.2 


Neon 


Ne 


20 


Argon 


A 


399 


Nickel 


Ni 


58-7 


Arsen 


As 


750 


Osmium 


08 


191 


Barium 


Ba 


1874 


Palladium 


Pd 


1065 


Blei 






Phosphor 


P 


31.0 


(Plumbum) 


Pb 


2069 


Platin 


Pt 


194-8 


Bor 


B 


11 


Quecksilber 






Brom 


Br 


79-96 


(Hydrargyrum) 


Eg 


200.0 


Calcium 


Ca 


401 


Radium 


Ra 


225 


Cerium 


Ge 


14025 


Sauerstoff 






Chlor 


CI 


35.45 


(Oxygenium) 





16-00 


Chrom 


Or 


521 


Schwefel 


S 


8206 


Eisen 






Selen 


Se 


79*2 


(Ferrum) 


Fe 


55.9 


Silber 






Fluor 


F 


19 


(Argeritum) 


Ag 


107.93 


Gold (Aurum) 


Au 


197.2 


Silicium 


Si 


284 


Helium 


He 


4 


StickstoflF 






Jod 


J 


12697 


(Nitrogenium) 


N 


14.04 


Kadmium 






Strontium 


8r 


87.6 


(Cadmium) 


Cd 


1124 


Tellur 


Te 


127.6 


Ealium 


K 


3915 


Thorium 


Th 


232-5 


Kobalt 






Uran 


V 


23».5 


(Cobaltum) 


Co 


590 


Wasserstoff 






Eohlenstoff 






(Hydrogenium) 


H 


101 


(Carboneum) 


C 


12.00 


Wismut 






Krypton 


Kr 


818 


(Bismuthum) 


Bi 


208-5 


Kupfer 






Xenon 


X 


128 


(Cuprum) 


Cu 


68*6 


Zink 


Zn 


654 


Lithium 


Li 


7.03 


Zinn 






Magnesium 


Mg 


24-36 


(Stannum) 


Sn 


119.0 


Mangan 


Mn 


550 


Zirkonium 


Zr 


906 



Drtickt man das Gewicht einer Molekel in Grammen aus, so nennt 
man diese Gewichtsmenge eine Grammolekel des betref fenden Stoffes, 
Oder kurz ein Mol. 

Ein Mol Wasserstoff bedentet somit 2-02 g Wasserstoff, ein Mol 
Sauerstoff 32 g Sauerstoff usw. 

Schreiben wir die Tatsache, dass 2 Molekebi Wasserstoff sich mit 
einer Molekel Sauerstoff zu 2 Molekeln Wasser verbinden, in die Form: 

2H, + 0, = 2H,0, 

so nennt man diese Darstellungsweise eine chemische Gleichung. 
Die grossen Vorteile des Gebrauchs einer solchen Gleichung er- 



1. 



Dag Wasser. 27 

geben sich sofort, wenn wir uns noch einmal tiberlegen, welche Tat- 
sachen sich aus derselben jetzt herauslesen lassen. 
Die Gleichiuig: 

besagt nicht nur, dass 2 Raumteile, Wasserstoff sich mit einem Raum- 
teil Sauerstoff zu 2 Raumteilen Wasserdampf verbinden, sondem auch, 
dass 2 Molekeln Wasserstoff mit einer Molekel Sauerstoff zwei Molekeiu 
Wasser bilden, und weiter, dass 2-02 Gewichtsteile Wasserstoff sich mit 
16 GewichtsteUen Sauerstoff zu 18-02 Gewichtsteilen Wasser umsetzen. 
Auch die sog. prozeutische Zusammensetzuug des Wassers, das 
heisst die Beantwortuug der Erage, wieviele Gewichtsteile Wasserstoff 
und Sauerstoff in 100 Gewichtsteilen Wasser vorkommen, lasst sich 
mit Hilfe der obigen Gleichung finden. Denn sie besagt, dass in 1802 Ge- 
wichtsteilen Wasser 2*02 Gewichtsteile Wasserstoff zugegen sind, in 
100 Gewichtsteilen Wasser also: 

^Qf.c. X 202 Gewichtsteile Wasserstoff = 11-2 Gewichtsteile Wasserstoff, 

und in derselben Weise rechnend, finden wir in 100 Gewichtsteilen 

Wasser: 

100 
TKT^ X 16 Gewichtsteile Sauerstoff = 88-8 Gewichtsteile Sauerstoff. 

Die prozeutische Zusammensetzuug des Wassers ist demnach: 

11-2% Wasserstoff 
88-8 o/o Sauerstoff. 

Bei der Aufstellung solcher chemischen Gleichungen, wie die soebeu 
erw&hnte, ist darauf zu achten, dass (im Zusammenhang mit der Defi- 
nition eines Elements und mit dem Gesetze der Erhaltimg des Gewichts) 
stets auf beiden Seiten des Gleichheitszeichens dieselben Elemente und 
von jedem die gleichen Gewichtsmengen stehen miissen. 

Die GleichuDg: ^, + o, = H,0 

ware demnach unrichtig, da hier rechts vom Gleichheitszeichen ein Atom 
•(bzw. 16 Gewichtsteile) Sauerstoff zu wenig vorkommen. 

Durch Einsetzen von gewissen Zahlenkoeffizienten, in diesem Falle 
2 bei H^ und 2 bei H^O, geht die Gleichung in: 

2^2+03 = 2^20 

tiber, welche den genannten Bedingungen Gentige leistet. Wie man diese 
Koeffizienten in anderen, kompiizierteren Fallen systematisch aufsucht, 
werden wir spater an geeigneter Stelle naher besprechen. 

DasVolumen, welches ein Mol eines Elements bzw. einer Verbindung 
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in Gasform bei 0^ und 760 mm Druck eiommmt, lasst sich in einfacher 
Weise berechnen. 1 Mol Sauerstoff wiegt 32 g; da 1 Liter Sauerstoff 

bei 0® und 760 mm Druck 1429 g wiegt, nehmen 32 g Sauerstoff 

32 
unter diesen Verhaltnissen ^-ri^r = 224 Liter ein. 

Ebenso ist der Raum, den 1 Mot Wasserstoff bei 0^ und 760 mm ein- 

2-02 
nimmt, gleich = 224 Liter, und der Raum, den 1 Mol Wasser- 

1802 
damp! (welcher pro Liter 0-804 g wiegt) einnimmt, d. i. gleich- 

falls 224 Liter. 

So findet man, dass ein Mol jedes beliebigen Elements (oder jeder 
beliebigen Verbindung) in Gasform bei 0^ und 760 mm den Raum von 
224 Litem einnimmt. 

Die Erklfirung dieser Tatsache liegt auf der Hand, wenn wir uns 
daran erinnem, dass das Verhfiltnis zwischen den Gewichten gleicher 
Raum telle beliebiger Gase (bei derselben Temperatur und demselben 
Druck) gleich dem Verhaltnis zwischen ihren Molekulargewichten ist Ver- 
gleichen wir nun die Gewichte derVolumeneinheit (1 com) zweier Gase 
miteinander, so verhalten sich diese Gewichte wie die Dichten der Gase. 
Nennen wir die Dichte des ersten D^, die des zweiten Dg, die zu- 
gehorigen Molargewichte (in Grammen ausgedriickt) M^ und Jlf^, so konnen 
wir das soeben Gesagte durch die Proportion: 

zum Ausdmck bringen, oder durch: 

A "" A ' 

M 1 « 

Nun ist aber -=~ nichts anderes als das Volumen eines Mols des ersten 

M ^ 

Gases, -^r ^^ Voliunen eines Mols des zweiten Gases in com (wie 

immer, bei 0^ und 760 mm Druck gedacht), und diese Volumina sind 
untereinander gleich. 

Das Ergebnis, dass die Molargewichte der Elemente (bzw. Verbin-- 
dungen) in Grasform sich wie die Dichten derselben verhalten (unter gleichen 
Temperatur- und Druckverhfiltnissen betrachtet), ermoglicht es uns, das 
Molargewicht eines beliebigen Elements (einer beliebigen Verbindung) in 
Gasform zu bestimmen, wenn wir nur das Molargewicht und die 
Dichte eines einzigen Elements kennen. 

Setzen wir namlich in dem Ausdruck: 

A : Da = ifj : M^ 
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-Ml gleich dem bekannten Molargewicht des Sauerstoffs und D, gleich 
dessen Dichte(= 0-001429), so nimmt diese Gleichuiig folgende Form an: 

0001429:1)2 = 32:M^ 
Oder: n 

^ M,-6. 0.001429' 

^ ist nun nichts anderes als die auf S. 25 genannte Yerh&ltnis- 
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zahl, welche mandieDarapfdichte des betreffenden Stoffes (auf Sauer- 

stoff als Einheit bezogen) nennt Bezeichnen wir dieselbe mit I^, 

so geht unsere letzte Gleichung in die folgende iiber: 

ifj = 32B, 

das heisst also: man findet das Molargewicht eines Elements (oder einer 
Yerbindung) in Oasfonn, indem man seine (oder ihre) auf Sauerstoff 
als Einheit bezogene Dichte mit 32 multipliziert 

Welche wichtigen Dienste diese Beziehung uns bei der Feststellung 
des Molargewichts eines Stoffes leisten kann, ergibt sich aus folgendem 
Beispiel. 

Es handle sich um die Ermittlung der Molekularformel des Wassers. 
Wir denken uns, dass die Zerlegung (Analyse) des Wassers in seine 
Bestandteile durch irgend welchen Yersuch ergeben habe, dass in 100 Ge- 
wichtsteilen Wasser 11-2 Gewichtsteile Wasserstoff und 88-8 Gewichts- 
teile Sauerstoff enthalten sind. 

Da ein Atom Wasserstoff 1-01 Gewichtsteilen entspricht, sind 

11-2 
11-2 Gewichtsteile gleich Atomen Wasserstoff, und in derseiben 

88-8 
Weise sind 88-8 Gewichtsteile Sauerstoff -y^ Atomen Sauerstoff gleich- 

zusetzen. 

Demnach wtirde das Yerhaltnis zwischen der Anzahl Atome Wasser- 
stoff und Sauerstoff in einer Molekel Wasser gleich: 

l}^, 88J^ 

ToT'" 16 

sein, das ist aber gleich: 

111:5.55 = 2:1. 

Auf 2 Atome Wasserstoff kame demnach 1 Atom Sauerstoff. Wir 
haben aber dennoch nicht das Recht, auf Grund dieser Werte die For- 
mel H^O zu schreiben, denn das gefundene Yerhaltnis 2: 1 kann gleich- 
falls durch die Yerhaltnisse 4 : 2, oder 6 : 3, oder 8 : 4 usw. ausgedruckt 
werden, und die moglichen Formeln fiir das Wasser waren dann -H4O2, 
HfiO^j H^O^ usw., oder allgemeiner: (^g^)"? ^^ ^' ^i^® beliebig grosse 
Zahl vorstellt. 
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Es ist nun geiade die Beziebung: 

M= 322P, 
welche uns in den Stand setzt, den Wert von n zu bestimmen, das 
heisst also: zu ermitteln, ob wir H^O oder aber H^Ot nsw. schreiben 
miissen. Wfire z. B. die Formel ^lO, die hchtige, bo miisste das Mole- 
kulargewicht 4 x 101 + 2 x 16 = 36-04 sein, wahrend es, wenn H^O 
die ricbtige Formel wfire, gleich 2x1-01 + 1 x 16 = 1802gefunden 
werden miisste. 

Wir kiinnten daruber 
entscheiden, welches die 
ricbtige Molekularformel 
des Waasers {oder, allge- 
meiner gesagt, eines be- 
liebigen Stoffes) ist, wenn 
wir aucb auf experiraen- 
tellem Wege das Mole- 
knlargewicht bestimmen 
konnten. Um diese Grosse 
zu finden, haben wir ein- 
fach die Danipfdichte 09) 
des Stoffes zu bestimmen, 
das heisst ihn zunSchst 
zu vei^asen. 

Dieses gelingt indes 

nicht bei alien Stoffen; 

viele zersetzen sich bei 

den hohen Temperaturen, 

welche oft zur Vergasung 

angewendet werden mUs- 

sen. Liegt diese Schwie- 

p^_ JO rigkeit nicht vor, so kann 

man sich des sog. Luft- 

verdrangungsverfahrens von Victor Meyer bedienen und dabei den in 

Fig. 10 abgebildeten Apparat benutzen. Die Grossen, welche man zu 

bestimmen hat, sind: 

1. Das Gewicht des Dampfos, in Grammen ausgedriickt (a). 

2. Sein Volumen bei 0" und 760 mm Druck, in ccm gemeseen ( V). 
Sind diese beiden Werte bekannt, so berechnet sich das Gewicht 

eines ccm des untersuchteo Stoffes in Gasform aus ■ , und seine 
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Dichte, auf Sanerstoff als Einheit bezogen (seine Dampfdichte), ist 

dann: 

9__ 

j^^ L_ = 9 

0-001429 0-001429 XF 

Denkt man sich ein Gefass von der Form, wie Fig. 10 sie dar- 
stellt durch einen Eautschukpfropfen (dessen Einnchtung sogleich naher 
bescbrieben werden soil) verschlossen, in den Dampf einer siedenden 
Pltissigkeit, oder, wenn es sich nm sehr hohe Temperaturen handelt, in 
ein Metallbad eingetaacfat, so wird nach einiger Zeit der Erhitzung die 
Temperatur konstant werden. Es wird also ans der Gasableitungsrobre, 
welche in die rechts stehende, Wasser enthaltende Wanne mtindet, 
keine Luft mehr aostreten, was leicht daran zu erkennen ist, dass iiber 
der in der Wanne unter Wasser befindlichen Offnung keine Blasen 
mehr aufsteigen. Wird alsdann tiber diese Offnung eine mit Wasser 
geftmte gradaierte Bohre gestiilpt, durch Drehen des Drahtes am Eaut- 
schukpfropfen die abgewpgene Substanz hinabfallen gelassen, so wird, vor- 
ausgesetzt, dass die Temperatur hoch genug sei, die Substanz verdampfen, 
und eine ihrem Dampfvolumen entsprechende Luftmenge aus der Oas- 
ableitungsrohre austreten, die mit der geteilten Bohre gemessen werden 
kann. Damit das herabfallende Substanzfl&chchen (der Stoff wird nam- 
lich in ein kleines Glasrohrchen gegeben) den Boden des Luftgefasses 
nicht zertriimmere, ist derselbe mit etwas Asbest bedeckt 

Man beachte, dass man die Temperatur des Luftgefasses nicht zu 
kennen braucht Handelt es sich doch nur urn das Toiumen des vergasten 
Stoffes bei Zimmertemperatur, und dieses ist gleich dem V'olumen der 
Luft, welche im Messrohr (bei Zimmertemperatur) aufgefangen wird. 
Dieses Luftvolumen wird nun noch auf 0^ und 760 mm reduziert und 
liefert uns dann den gesuchten Wert von F, wahrend ja g vor dem 
Versuch durch Wagung des Stoffes ermittelt wurde. 

Die Einrichtung des Pfropfens ist nun f olgende : der Eautschukpfropfen 
ist durchbohrt; durch die Bohrung geht ein oben geschlossenes, unten 
offenes Glasrohrchen, in ■ welches das RShrchen eingesetzt wird, das den 
zu vergasenden Stoff enth&lt. Ein dicker Eupferdraht halt dieses zweite 
Rohrchen in seiner Lage. Wird der Draht gedreht, so wird die Offnung 
des Glasrohres frei, und das Rohrchen mit der Substanz fallt in den 
Apparat hinab. 

Zur Erlauterung sei hier ein Versuch einer Dampfdichte(bzw. Mole- 
kulargewichts)bestimmung des Wassers mitgeteilt: 

Gewicht der angewendeten Menge Wasser 0-0250 g, 
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Volumen der im graduierten Rohr aufgefangenen Menge Luft = 

332 ccm; 
Temperatur der Luft 154^; 
Barometerstand wahrend des Versuches 765 mm. 

Wir haben das gemessene Luftvolumen 33-2 ccm (bei 154^ und 
765 mm Barometerstand) zunachst auf 0^ und 760 mm Brack zu 
reduzieren. Hierbei ist zu beachten, dass bei der Bestimmung des 
Luftvolumens im Messrohr (durch Eintauchen des Rohres in Wasser, 
bis innen und aussen das Wasser gleich hoch steht) der Oesamtdruck 
im Rohr die Summe ist aus den Partialdrucken der Luft und des 
oberhalb desWassers befindlichen (bei 15 4^) gesattigten Wasserdampfes. 
Der Dampfdi-uck des letzteren betragt nun, wie sich den Regnault- 
schen Dampfdrucktabellen des Wasserdampfes entnehmen lasst, 1300 mm. 
Demnach ist der Druck der Luft im Messrohr gleich 765 — 13-00 = 
752 mm. 

Nach Berechnungen, welche Ihnen aus der Physik bekannt sind, 
betragt das aufgefangene Luftvolumen, auf 0^ und 760 mm reduziert, 
im Rohr: 33.3 753 

^-l54><760=-^^-^^^°^(='^)- 
"^273 

Setzen wir nun in unsere Gleichung (S. 31): 

0-001 429xr' 
die fur g und V bestimmten Werte 0'0i!50, bzw. 31-1, ein, so finden 

^ = -o:on429^^3i:r = «-5«2 

und da nach S. 29: Jf = 32I& 

ist, finden wir: M = 32x0-562 = 17-98. 

Da nun von den moglichen Formeln {H^O)^ diejenige mit w = 1 
auf das Molargewicht 1802 fiihrt, und da die hier gefundene Zahl in An- 
betraoht der unvermeidlichen Versuchsfebler dera theoretischen Werte 
gleichgesetzt werden kann, ist n = 1 z\x wahlen, und die Molarformel 
des Wassers ist H^O zu schreiben. 
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Wir haben bereits frtiher (S. 2) darauf hingewiesen, dass das 
Wasser in drei verschiedenen Aggregatzustanden vorkommen kann: 
fliissig (Wasser), fest (Eis) und gasformig (Wasserdampf). 

Reines Wasser ist eine bewegliche Pliissigkeit, welche weder Ge- 
Tuch, noch Oeschmack besitzt In ddnnen Schichten ist es farblos, in 
dicken jedoch von blauer Farbe. 

Aus der Physik ist Ihnen bekannt, dass die Dichte des Wassers, 
d. h. die Zahl, welche das Gewicht eines Kubikzentimeters in Graramen 
vorstellt, bei 4® am grossten ist, nnd dass man diese Dichte als Einheit 
fiir die Dichten aller Stoffe angenommen bat, das heisst, dass man die 
Masse, bzw. das ihr proportionale Gewicht, von Iccm Wasser von 4^ 
wiUktiriich gleich 1 g gesetzt hat. 

Bringen wir reines Wasser in ein Glas und ktihlen dieses ab, so 
wird die Temperatur des Wassers allmahiich sinken. Dies konnen wir 
an einem eingetauchten Thermometer beobaehten, mit dem wir das 
Wasser stetig umruhren. Nach einiger Zeit erstarrt das Wasser, ziierst 
an einzelnen Stellen, dann durch die ganze Masse, und der Quecksilber- 
faden des Thermometers bleibt von diesem Augenblick an auf einem 
bestimmten Punkte stehen, bis die ganze Fiiissigkeitsmasse fest gewor- 
den, das heisst gefroren ist Wird nun das Gefass von aussen her noch 
mehr abgekuhlt, so sinkt die Temperatur der festen Masse weiter. 

Die Temperatur, bei welcher der Gang des Quecksilberfadens unter 
den geschilderten Verhaitnissen Halt macht, nennen wir die Gefriertem- 
peratur des Wassers. Bekanntlich ist diese Temperatur als Nullpunkt 
der Temperaturzahlung nach Celsius angenommen worden. 

Dass das Quecksilber bei der Gefriertemperatur des Wassers stehen 
bleibt, bis das fltissige Wasser sich vollstandig in Eis umgewandelt hat, 
lasst sich dadurch erklaren, dass die Umwandlung: 

Wasser —> Eis, 
welche bei dieser Temperatur eintritt, von einer Warmeentwicklung be- 
gleitet ist, welche die Entziehung von Warme, die durch die Abktih- 
lung von aussen her stattfindet, kompensiert. 

Die Warmemenge, welche bei einer Temperaturerhohung von 1 g 

Cohen - van Bombargh, Anorg. Chemie. 3 
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Wasser um P verbraucht wird, nennt man eine Grammkalorie. Die 
Wannemenge, welche bei dem Gefrieren von 1 g Wasser frei wird, ist 
gleich 80 solcher Gramrakalorien, and umgekehrt: wenn IgEis schmilzt, 
werden 80 Grammkalorien verbraucht. Man nennt diese Warmemenge 
die latente Schmelzwarrae des Eises. 

In dtinnen Schichten ist Eis ein durchsichtiger Stoff von blfiulicher 
Farbe. In Massen (Gletscher) siebt es blau aus. Seine Dichte ist ge- 
ringer als die des Wassers, und deshalb schwimmt Eis auf Wasser. 
Bemerkenswert ist die Talsache, dass die meisten anderen festen Stoffe 
eine grossere Dichte besitzen als ihre Schmelzen, demnach darin unter- 
sinken. 

Eis ist ein kristallisierter StoflE. Es bUdet Kristalle, das heisst, es 
tritt, tibrigens ebenso wie sehr viele andere in der Natur vorkommende 
oder ktinstlich dargestellte Stoffe, in bestiramten, von ebenen Hachen 
begrenzten Form en auf, die ftir den betreffenden Stoff charakteristisch sind. 
Die genauere TJntersuchung solcher Kristalle hat gelehrt, dass ihre Por- 
men bestimmten geometrischen Gesetzen unterworfen sind, und dass ihre 
physikalischen Eigenschaften in gesetzmassigem Zusammenhang mit der 
ausseren Form stehen. 

Zur Erlauterung dieser Begriffe mtissen wir hier etwas weiter 
ausholen. 

Es gibt eine grosse Klasse von Stoff en, welche man amorphe 
Stoffe nennt. Sie verhalten sich in alien Richtungen vollstandig gleich. 
Bestimmt man in solchen Stoffen in verschiedenen Richtungen die 
Grosse der Kohasion, der Warmeausdehnung oder irgend einer anderen 
physikalischen Eigenschaft, so zeigen diese Grossen dieselben Werte, in 
welcher Richtung sie auch bestimmt werden mogen. So ist z. B. das 
allbekannte Glas diesen amorphen Stoffen zuzuzahlen: wird irgend ein 
Stiick Glas erwarmt, so dehnt es sich in alien Richtungen gleich stark 
aus und behalt demnach seine urspriingliche Form unverandert bei. 

Solche Stoffe haben natiirlich auch nicht die Fahigkeit, von sich 
aus eine bestimmte Form anzunehmen, das heisst, bei von alien Seiten 
her gleichgrosser Stoffzufuhr in verschiedenen Richtungen verschieden 
schnell zu wachsen, sondern sie verdanken ihre Form lediglich ausseren 
Einfliissen. Da also ihre Gestalt nicht stets bestimmt ausgepragt, son- 
dern von den jeweiligen Umstanden abhangig ist, bezeicbnet man diese 
Stoffe als gewissermassen gestaltlos, amorph. 

Die kristallisierten Stoffe sind dadurch charakterisiert, dass sie 
sich nicht in alien Richtungen gleich verhalten. Sie sind also aniso- 
trop, im Gegensatz zu den amorphen Stoffen, welche isotrop sind. Bei 
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kristaltisierten Stoffen ist z. B. die Kohasion, oder die Wanneanadeb- 
Dung, in Terschiedeneo Bichtuugen rerschieden. Sie haben femer im 
Gegensatz zu den amorphen Stoffen die Eigenschaft, in verscbiedenen 
Kichtungen Terschieden scbnell zu wacbsen, so dass sich bet ungestiirter 
Entwicklnng jeae ebeofl&iMg begrenzten Formen bilden, die wir obeu 
Eristalle nauntea. 

Wir rersteheQ also, um es nochmals zusammeDznfasseti, unter einem 
Kristall einen tod natiirlicben, ebeneo Ftiicben begrenzten Korper, dessea 
Form rait seinen phyaikaliscfaen Eigenschaften in einem gesetzmaasigen 
Zusammenhang steht So bildet das feste Kochsalz z. B. Kristalle, welche 
die Form eines Wiirfels haben. 

Fig, 11 zeigt uns die Halfte eines Kristalls des Chromalauns, eines 
Stoffes, den wir spater noch 
n&her kennen lernen werden. 

Nacb diesem Absteeher wol- 
len wir uas wiederum den Eigen- 
schaften des Wassers zuwenden. 

WShrend sich Waeser durch 
Abkiiblen auf (oder unter) 0" in 
Eis verwandeit (Gefrieren des 
Wassers), findet der umgekehrte 
Vorgaag statt, der Cbergang von 
Eia inWasser, das Schmelzen 
des Eises, sobald man die Tem- 
peratur dea Eises ilber 0" zu 
erhdhen versucht Dabei bleibt 

dieTemperatur konstant, bia das p\g_ n. 

Eis volletiiadig geschmolzen ist, 

denn die zugefiibrte Warme wird stets zur TJmwandlung einer ent- 
aprechenden Menge Eis ia Wasser von 0* verbraucbt, 

Man nennt diese Umwandlung von Eis zu Wasaer und von Wasaer 
zu Eis sine umkehrbare oder reversible und deutet die Umkehr- 
barkeit durcb das Zeichen :^ an. Also: 

Eis it Wasaer. 
Wir konnen daa Gesagte auch ao ausdrficken : unterhalb 0" kann 
der Stoff H^O nur als Eis, oberhalb dieser Temperatur nur als Wasser 
besteben, w^rend bei der genannten Temperatur beide Aggregatzu- 
st&nde aebeneinander existieren konnen. Man sagt: bei O'' aind Eis und 
Wasser miteinander im Gleichgewicht. Die Temperatur, welebe die 
beiden Existenzgebiete trennt, nennt man die Umvrandlungstem- 
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peratur des betreffenden Aggregatzustandes; 0® ist somit die Urn- 
wandhingstemperatur des Eises (bzw. des Wassers). Wir konnen also 
die Schmelztemperatar auch als eine Umwandlungstemperatur betrach- 
ten, die latente Schmelzwarme des Eises als die Umwandlongswarme 
des Eises in Wasser von derselben Temperatur. 

Unter ganz bestimmten Verhaltnissen k5Dnen aber beim Abkiihlen 
des Wassers andere Erscheinungen auftreten als die besprochenen, und 
diese woUen wir etwas naher erortem, da wir sie spater bei anderen 
Stoffen wiederfinden werden. Doch ist es notig, hier etwas weiter 
aaszuholen. 

Jeder Stoff, sei er fest, fliissig oder gasformig, besitzt bei jeder 
Temperatur eine bestimmte Dampfspannung. 

Bringt man z. B. Wasser oder eine andere Fitissigkeit in einen ge- 
schlossenen Kaum, so wird, wie Sie bereits aus der Physik wissen, falls 
wir fur eine gentigende Menge Hiissigkeit gesorgt haben, ein TeU derselben 
verdampfen, und bei jeder Temperatur wird der Wasserdampf, welcher sich 
tiber dem Wasser befindet, eine nur von der Temperatur bedingte Span- 
nung ausiiben. Wirnennensie dieMaximalspannung bei derbetreffen- 
den Temperatur. Nehmen wir statt des Wassers einen festen Stoff, 
so sendet auch dieser bei jeder Temperatur seine Molekeln in Dampf- 
form in den Raum, welcher sich uber dem festen Stoff befindet. Diese 
Tatsache dtirfte Ihnen schon aus dem taglichen Leben bekannt sein. 
Haufig verwendet man festes Naphtalin in Aborten zur Desinfektion. 
Betrachtet man die Stiicke von Zeit zu Zeit, so sieht man, dass sie 
ziemlich schnell an Grosse (Gewicht) abnehmen und endlich ganz ver- 
schwinden: sie sind verdampft Die Tension des Naphtalindampfes ist 
indes viel geringer als diejenige des Wasserdampfes bei derselben Tem- 
peratur, und deshalb ist auch die Messung seiner Dampfspannutig durch 
einen Versuch schon etwas schwieriger. Man nennt die Dampftension 
eines festen Stoffes von gegebener Temperatur seine Sublimations- 
span nung bei dieser Temperatur. 

Wie das Naphtalin hat auch das Eis eine Sublimationsspannung. 
Bei 0® betragt sie etwa 4-6 mm Quecksilberdruck. 

Nun konnen wir die Dampfspannung des Wassers, wie auch die 
Sublimationsspannung des Eises, bei verschiedenen Temperaturen be- 
stimmen und die so erhaltenen Werte graphisch darstellen, gerade wie 
friiher die Loslichkeit des Rohrzuckei's, indem wir in einem rechtwink- 
ligen Koordinatensystem (Fig. 12) die Temperaturen (T) als Abszissen, die 
zugehorigen Dampfdrucke (P) als Ordinaten auftragen. Verbinden wir 
die so erhaltenen Punkte durch eine kontinuierlich verlaufende Linie, 
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so entsteht eine Dampfdruckkurve fiir das Wasser, wa, eine Sub- 
limationsdruckkurve fiir das Eis, ue. Diese Kurven ermogUchen es 
nun, zu jeder Temperatur den zugehOrigen Dampf- bzw. Sablimations- 
druck sofort abzulesen. 

Denken wir uns nochmals, wie vorhin, ein Gefass mit reinem 
Wasser, das wir unter fortwahrender Beobachtung des darin ein- 
getauchten Thermometers abktihlen, so konnen wir zu jeder abge- 
lesenen Temperatur die zugehorige Wasserdampfepannung der Pigur 
entnehmen. Wenn wir jedoch nicht wie vorhin das Wasser in steter 
Bewegung halten, sondern es ruhig stehen lassen, so gelingt es, das 
Wasser auch unter 0^ abzukiihlen, ohne dass es gefriert Messen 
wir in irgend einor Weise den Dampfdruck dieses „unterkuhlten*' 
Wassers, so finden wir, dass 
er grosser ist als der, den das 
Eis bei derselben Temperatur 
ausiiben wtirde. Haben wir 
z. B. bis — 4^ abgekuhlt, so 
mtisste der Sublimationsdruck 
des Eises (sieheFigur) gleich 
cd sein, der Dampfdruck des 
fltissig gebliebenen Wassers 
bei dieser Temperatur ist aber 
bd. Wir sind somit bei der 
Abktihlung auf eine andere 
Kurve geraten, und zwar auf 
die Kurve ub. Man nennt 

den Zustand, in welchem sich das Wasser wahrend der Unterktihlung 
befindet, einen metastabilen. Eigentlich miisste es sich schon in 
Eis verwandelt haben, da unter normalen Verhaitnissen unterhalb 0^ 
H^O nur als Eis bestehen kann. 

Dieser metastabile Zustand geht nun sehr leicht in den stabilen 

(Eis) liber: es gentigt z. B., einen kleinen Eiskristall in das unterklihlte 

Wasser zu werfen, um es sofort zum Gefrieren zu bringen. Die dabei 

eintretende Umwandlung: 

Wasser — ► Eis 

ist dann wieder von einer Warmeentwicklung begleitet 

Da der Umwandlungspunkt u sowohl ein Punkt der Sublimations- 
druckkurve eu wie der Dampfdruckkurve ua ist, konnen wir sagen, 
dass in diesem Punkte, d. h. also bei 0®, der Sublimationsdruck des 
Eises dem Dampfdruck des Wassers gleich ist. 
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Dass das Eis im taglichen Leben yielfach angewendet wird zur 
Konservierung von Nahrungsmitteln, diirfte Ihnen bekannt sein. Wir 
haben ja bereits frtiher darauf hingewiesen, dass eines der Mittel, urn 
langsam verlaufende Umsetzungen zu beschleunigen, darin besteht, 
dass roan die Temperatur der sich umsetzenden Stoffe erhoht Es hat 
sich, wie friiher milgeteilt wurde, herausgestellt, dass die Oeschwindig- 
keit chemiscber Umwandlungen durch eine Temperaturerhohung von 
10^ etwa zwei- bis dreimal so gross wird, und umgekehrt hat eineHerab- 
setzung der Temperatur eine Verkleinerung der Beaktionsgeschwindig- 
keiten zur Folge. Nun werden uusere Nahrungsmittel im Sommer da- 
dnrch viel sehneller unbrauchbar als im Winter, dass sich bei hoherer 
Temperatur in den Speisen gewisse Zersetzungen, unter Mitwirkung nie- 
derer Organism en, viel sehneller abspielen als bei niedrigerer Tem- 
peratur. Die Yerwendung des Eises zur Konservierung kommt also 
darauf hinaus, dass man durch Temperaturemiedrigung die Geschwindig- 
keit dieser schadlichen Yorg&nge in hohem Masse herabsetzt 

Auch die schnelle Yerwesung der Leichen in den Tropen ist auf 
die dort entstehende grosse Geschwindigkeit der Yorgange zuriickzu- 
ftihren, welche wir Yerwesung nennen. 

Bisher haben wir uns nur mit den Erscheinungen befasst, welche 
eintreten, wenn reines Wasser abgekiihlt wird. Wir wollen uns jetzt 
der Beantwortung der Frage zuwenden: was geschieht, wenn wir nicht 
mit reinem Wasser arbeiten, sondem mit Wasser, in dem sich geloste 
Stoffe befinden? Das Studium der hierbei auftretenden Erscheinungen 
ist, wie sich zeigen wird, fiir die Chemie und Biologic von grosser 
Wichtigkeit geworden. 

Der englische Militararzt Blagden beobachtete 1788, dass der 
Gefrierpunkt einer Losung niedriger liegt, als der des reinen Losungs- 
mittels. So erstarrt z. B. eino Losung von Zucker in Wasser nicht 
bei 0®, der Gefriertemperatur des reinen Wassers, sondem bei einer 
defer liegenden Temperatur. 

Ehe wir auf die Erscheinungen, welche mit dieser Tatsache zu- 
sammenhangen, naher eingehen, mtissen wir darauf hinweisen, dass es 
Falle gibt, wo die eben genannte Regel von Blagden nicht gilt, d. h. es 
sind viele Falle bekannt, wo die Gefriertemperatur des Losungsmittels durch 
Auflosen eines Stoffes nicht verandert wird. So haben z. B. sehr viele 
Metalle, wie Platin, Gold, Silber usw. die Eigenschaft, dass sie sich unter 
bestimmten Yerhfiltnissen in Wasser losen. Diese Losungen haben den- 
selben Gefrierpunkt wie reines Wasser. Handelt es sich z. B. um die Her- 
stellung einer wasserigen Platinlosung, so fiihrt folgenderWeg zum Ziel. 
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In eine mit Ms gekiihlte Olasschale (Fig. 13) von etwa 50—100 ccm 
Inhalt gibt man reines destilliertes Wasser. Alsdann bringt man zwei 
Starke Flatindr&hte, welche mit eJner elektrischen Leitung Terbunden 
sind, in die in der Figur dargestellte Lage. Man stellt qud') zwischen 
ihren Spitzen, 1 — 2 cm unterhalb des Wasserspiegels, Eurzschluss her 
und entfemt die Spitzen alsdann Jangsam etwa 1 — 2 mm voneinander, 
wobei sich ein kleiner Licbtbogen faeisteUt Solange dieser Lichtbogen 



Fig. 13. 

mhig ziscbt, sieht man das Platin in tiefbraunen Wolken aus dem 
Platindrabt herausschiessen (elektriache Zerstaubung) «nd sicb in 
der Fliissigkeit verbreiten. Hat sicb das Wasser in der Schale in eine 
tiefdunkle Fliissigkeit verwandelt, so unterbricbt man den Versuch und 
eatfernt durch Filtrieren die grSbern Platiukorner, welche manchmal 
von dem Drahte abgeschleudert -werden. Die so entstandene Platin- 
Ifisnng nenot man eine Pseudoloaung. Wie oben gesagt, unterscbeidet 



*) Die erforderliche Spannung betrftgt etwa 70 Volt, die Strom stflrVe, ist, je 
li der Dicks der Platindrahte, auf 5—10 Ampere einzuatellen. 



40 Dritte Vorlesang. 

sie GJch von den wahren LSsungen, wie z. B. Rohizucker sie liefert, 
dadurch, dass ihr Gefrierpunkt derselbe ist, wie der des reinen Losungs- 
mittels: unsere Platin-PseadolosuDg gefriert bei 0*. 

Ein zweiter wichtiger Unterschied zwischen den wahren and den 

Pseudolosungen ergibt sich aus folgendem YeTSuch: vir schlieesen einen 

an beiden Seiten offenen Glaszylinder mittela eines iibergebundenen Stiicks 

Pergamentpapiers an einer Seite ab und taiichen ihn in ein Gcffiss, welches 

mit Wasser gefullt ist, Giesst man nun in den inneren Zylinder eine 

wSsserige Znckerlosnng und iiberlasst den Apparat (Fig, 14; man nennt 

ihn einen Dialysator) sich selbst, so £ndet man nach einiger Zeit, 

dass der Zucker durcb die Pei^ 

gamentmembran in die ^ussere 

Fliissigkeit fibergetreten ist: die 

Membran ist also durchlassig ftir 

den gelosten Zucker. 

Bringt man start der Zucker- 
losung eine Pseudolosung, z. B. 
die oben bescbriebene Platin- 
PseudolSsiuig, sog. Bredigscbe 
L5sung, in den Olaszjlinder, so 
befindet sich das Platin auch 
nach liingerer Zeit an der in- 
neren Seite der Membran, d. h. 
es stcllt sich heraus, dass sie fiir 
das in der Pseudolosung vorhan- 
dene Piatin nicht durchlassig ist 
Fig. 14. AufGrunddiesesVerhaltens 

gegen eine Pergament- oder tie- 
rische Membran unterscheidct man zwei grosse Grtippen von Stoffen : solche, 
die in Ldsung durch eine Membran hindurchziigehen vermogen, welche 
sich also dem Zucker ahnlich verhalten, der Kristalle zii liefem ver- 
mag, nennt man Kristalloidc, die anderen, die, wie Leim (oolla), die 
Membran nicht zu durchdringen vermogen, neunt man KoUoide. Wir 
konnen iinsere Platin -Pseudolosung also eine kolloidale Platinlosung 
neunen. Auch der Name Platinsol ist fiir sie im Gebrauch. 

Ohne bier weiter auf die interessanten Eigenschaften dieser kolloi- 
dalen oder Pseudolosungon einzugelien, sei nur beraerkt, dass das in 
einer solchen Lftsung aufgelost vorhandene Metall durch Erwarmung 
leicht ausfaltt (ausflockt), und dass auch der Zusatz vou Lijsungen ge- 
wissor Stoffe diese Ausflockung hervorzurufen imstande ist. In Anbe- 
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tracht der wichtigen Rolle, welche den kolloidaleii Losungen in der 
Natur zukommt, werden wir noch mehrfach Gelegenheit nehnien, auf 
dieselben zurilchzukommen. 

Wendea wir uns nun wieder dea LSsungeii zu, deren Oefrier- 
temperatur niedriger liegt, al3 die des reinen Ldsnngsmittels, und 
fassen wir speziell die yerdiinnten Losungen ins Auge, so werden 
wir alsbald ein einfaches Gesetz kennen lemen, 
das die tiierbei auftreteaden Erscheinungen be- 
herrscht. 

Da es sich bei derBestimnmngderGefrier- 
panktserniedrigiing verdiinntei Losungen, das 
ist die Herabsetzung des Gefrierpunktes des reinen 
LSsuogsmlttels durch Auflosea anderer Stoffe in 
demselben, um die Ermittlung nur geringer Tem- 
pera turdifferenzen bandelt, sind speziolle Yor- 
richtungen filr derartige MesBungen im Gebmuch. 

Man verwendet dabei den sog. Beckmann- 
schen Apparat Eine einfacbe Form desselben 
zeigt uns Fig. 15. In ein Glasrohr bringt man die 
zu untersucbende LSsung, und in diese taucht 
man ein Thermometer ein, welches noch Tau- 
sendstelgrade zu schatzen gestattat. Das Rohr 
ist mit einem doppeitdurcbbohrten Pfropfen ver- 
scblossen, welcher das Thermometer und einen 
starken, am unteren Gnde ringfonnig gebogenen 
Platiodraht durchlasst, der als Riihrer dient. 
Dieses reagensglasfonnige Glasrohr befestigt man 
mit Hilfe eines grossen Stopfens in einem zwei- 
ten, etwas weiteren Glasrohr, so dass sich zwi- 
schen beiden eine Luftschicht befindet Als- 
dann taucht man das Sussere Rohr in eine Fig. 15. 

Kiiltemischung, deren Temperatur etwas tiefer 

liegt, als der vermutete Gefrierpunkt der zu untersuchenden Liisung. 
Dabei dient die Luftschicht zwischen den beiden Gefassen dazu, den 
Warmeaustausch zwischen inoerem Rohr und Umgebung moglicbst 
gleichmassig zu gestalten. Riibrt man die Losung mit dem Platinriihrer 
fortwShrend durch und wendet dabei einige kleine Eunstgriffe an, auf 
die wir hier nicht n&ber eingehen wollen, so lasst sich der Gefrierpunkt 
der Losung leieht auf ein Hundertstelgrad genau bestimmen. Wieder- 
holt man den namlicheu Tersuch mit dem reineu L^sungsmittel , so 
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ist der Unterschied zwischen den beiden so gefundenea Oefriertem- 
peraturen die gesuchte Gefrierpunktsemiedrigang. 

Werden auf gleiche Weise die Gefrierpunkte von Losungen ver- 
schiedener Stoffe bestimmt, so findet man, wie schon Blagden festgestellt 
hat, dass jedesmal die Gefrierpunktsemiedrignng der Eonzentration des 
gelosten Stoffes proportional ist Dabei verstehen wir unter Eonzen- 
tration die Anzahl Mole gelosten StoSes in 100 g des benutzten Losungs- 
mittels, d. h., wenn sich in 100 g Losungsmittel ein Mol gelosten Stoffs 
befindet, setzen wir seine Eonzentration gleich eins. 

Nachstehende Tabelle enthalt die Daten, welche ein Versuch mit 
verdtinnten wasserigen AlkohoUosungen ergab. Wir woUen noch vor- 
ausschicken, dass Analyse und Dampfdichtebestimmung des Alkohols er- 
geben haben, dass sein Molargewicbt gleich 46-06 ist 



Gewicht des Alkohols 
in 100 g Wasser 


Anzahl Mole Alkohol 
in 100 g Wasser (m) 


Beobachtete Gefrier- 
pankt8emiedrigang(zi ) 


m 


0-6008 
0-3247 
01676 


001324 
000705 
0-00364 


0-2432 
0-1307 
0-0686 


18-4 
185 
18-8 



Die zweite Eolumne erhalten wir, indem wir die Zahlenwerte der 
ersten durch das Molekulargewicht des Alkohols (46-06) dividieren; es 
ist ja: 

06098 g Alkohol = ^^^ = 0-01324 Mole Alkohol usw. 

4d0d 

In der ^ierten Eolamne ist ein Wert JST = - - angeffeben , das 

ist die (fiktive) Emiedrigung des Gefrierpunktes des Wassers, welche 
eine Losung zeigen wiirde, falls in ihr pro 100 g Wasser 1 Mol des ge- 
losten Stoffes vorhanden ware. Diese Zahl K nennt man die mole- 
kulare Gefrierpunktsemiedrignng des Wassers. 

Bestimmt man mm ftir andere Stoffe, z. B. Rohrzueker, gleichfalls 
die Erniedrigung des Gefrierpunkts, welche sie hervorrufen wiirden, falls 
man in 100 g Wasser 1 Mol derselben lost, so findet man immer wie- 
der fiir K denselben Wert. Als Mittel von vielen Versuchen, welche mit 
wasserigen Losungen sehr verschiedener Stoffe ausgefuhrt worden sind, 
hat sich A' gleich 18-6 ergeben. 

Die Bedeutung dieser Zahl ist nun, dass, falls man ein Mol eines 
beliebigen Stoffes^) in 100 g Wasser losen wiirde, die Gefrierpunkts- 



^) Die Abweichungen von dieser Kegel werden wir spftter besprechen. 



Das Wasser. 43 

emiedrigung dieser Losung 18-6^ sein wtirde, d. h. also, dass sie 
statt bei 0*^, der Gefriertemperatur des reinen Wassers, bei — 18»6® ge- 
frieren warde. Fiir jedes Losungsmittel lasst sich in ahnlicher Weise 
ein bestimmter Wert seiner molekularen Gefrierpunktsemiedrigung (jK') 
angeben. 

Der grosse "Wert der geschilderten Methode zur Bestimmung der 
Gefrierpunktsemiedrigung von Losungen liegt nun darin, dass es durch 
Anwendung derselben moglich ist, auch das Molargewicht der Stoffe zu 
bestimmen, welche sich nicht ohne Zersetzung yergasen lassen, deren 
Dampfdichte also nicht nach dem fruher besprochenen Victor Meyer- 
schen Verfahren (S. 30) erniitteJt werden kann. So lasst sich z. B. 
die Dampfdichte des Bohrzuckers nicht bestimmen, da er sich nicht 
ohne Zersetzung vergasen iSsst Durch Bestimmung der Gefrierpunkts- 
emiedrigung seiner wasserigen Losung konnen wir aber zum Ziele 
gelangen. 

"Wir wissen, dass ein Mol Rohrzucker, in 100 g Wasser gelost, 
den Gefrierpunkt desselben um 18-6^ herabsetzt. Losen wir nun eine 
gewisse Menge Rohrzucker, z. B. 44657 g in 100 g Wasser, und fin- 
den wir die Gefrierpunktsemiedrigung dieser Losung durch den Ver- 
such gleich 0*245^, so konnen wir sagen: 

4-4657 
4-4657 g Rohrzucker entsprechen — ^ — Molen Rohrzucker, 

wenn M das unbekannte Molargewicht des Rohrzuckers ist Da nun 

1 Mol Rohrzucker eine Emiedrigung von 18-6^ geben wiirde, miissen 

44657 4-4657 

— YjT- Mole Rohrzucker eine Emiedrigung von — — X 18-6*^ geben; 

dieser Wert wurde durch den Versuch zu 0-245^ gefunden. 
Demnach ist: 

*-4657 ^,^^ ^^_ 1 XT 44657X18.6 _^ 

— ,-r- X 18-6 = 0-245, also M = x-^rr^ = 339. 

M 0-245 

Das gesuchte Molargewicht des Rohrzuckers ist demnach 339. Da nun 
femer die Analyse dieser Verbindung zur Formel: 

(CijjBagOu)", und da C^^H^^On 
auf ein Molargewicht 342-22 fiihrt, ist, in Anbetracht des Ergebnisses 
der Gefrierpunktsbestimmung, w = 1 zu setzen, und die Formel tat- 
sachlich C^'iH^^Oii zu schreiben. 

Die Temperatur, bei welcher reines Wasser bei normalem Baro- 
meterstand (760 mm) siedet, ist bekanntlich als Hundertpunkt der Tem- 
peraturskala von Celsius angenommen worden. 
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1st das Wasser nicht rein, sondern sind darin Stoffe gelost vor- 
handen, so liegt die Siedetemperatur hoher als die des rein en Wassers, 
der Siedepunkt steigt, und zwar, wenn es sich urn verdiinnte Lo- 
sungen handelt, gleichfalls proportional der Konzentration des gelostea 
Stoffes. Wir finden hier ganz analoge Verhaltnisse wie beim Qe- 
frierpunkt, und denientsprechend ist es auch moglich, aus der Siede- 
punktserhohung einer Losung das Molargewicht des gelosten Stoffes 
abzuleiten. 



Vierte Vorlesung. 

Wir haben in unserer vorigen Vorlesung bereits kurz darauf bin- 
gewiesen (siehe Fussnote S. 42), dass die Kegel: Auflosung eines Mols 
eines beliebigen Stoffes in lOOgWasser setzt den Gefrierpunkt desselben 
um 18-6^ herab, in gewissen Fallen nicht giiltig ist Wir woUen jetzt auf 
diese Ausnahmen naher eingehen. Wie sich alsbald zeigen wird, um- 
fassen sie ein weites und wichtiges Oebiet der Chemie. 

Wir stellen zunachst folgenden Versuch an: 

In 100 g Wasser losen wir 0-682 g Kochsalz, eine Verbindung der 
Elemente Natrium und Chlor, welche dementspreehend mit dem Namen 
Chloraatrium und mit der Formel NaCl bezeichnet wird. Ihr Molar- 
gewicbt ist, wie sich aus der TabeDe auf S. 26 ergibt, 58-5. 

Bestimmen wir die Oefrierpunktsemiedrigung dieser Losung, so 

finden wir dafur 0424®; die Gefrierpunktsemiedrigung, welche 1 Mol 

Eochsalz herrorrufea wiirde, wenn es in 100 g Wasser geldst wfire, be- 

truge also: .^. 

^^X0.424 = 36.30. 

Da nun aber nach unseren friiheren Darlegungen ein Mol eines 
beliebigen Stoffes, in 100 g Wasser gelost, eine Erniedrigung von 18-6** 
hervorrufen muss, weist die aus dem Yersuch mit unserer Kochsalzlo- 
sung abzuleitende molekulare Gefrierpunktsemiedrigung von 36-3® darauf 

bin, dass sich nicht 1 Mol, sondem 7^-^ = 1-95 Mole in den benutzten 

lob 

100 g Wasser befinden. 

Wir haben zur Erklarung dieser auffalligen Erscheinung also zu 
fragen: sind denn auch Grtinde vorhanden, die die Annahme gestatten, 
dass bei der AuflSsung von einer Molekel Kochsalz in 100 g Wasser 
ein Vorgang stattfindet, welcher dazu fiihrt, dass die entstandene Lo- 
sung sich verhalt, als ob darin mehr als eine Molekel dieses Salzes 
gelost worden ware? 

Diese Frage lasst sich nun dahin beantworten, dass derartige Griinde 
tatsachlich vorhanden sind. Die nahere Untersuchung, auf deren Ein- 
zelheiten hier nicht eingegangen werden kann, hat gelehrt, dass beim 
Auflosen des festen Kochsalzes in Wasser ein Teil der Molekeln NaCl 
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in seine Bestandteile, Natrium und Ghlor, zerfallt Gleichzeitig beladen 
sie sich mit einer bestimmten Elektrizitatsmenge. Diese so entstehen 
den, mit einer bestimmten Menge Elektrizitat beladenen Teilmolekeln 
nennt man lonen. Dementsprechend sagt man: wenn Ghlomatrium 
in Wasser gelost wird, zerfallt es teilweise in Natriumionen undChlor- 
ionen. Dabei ist zu bemerken, dass jedes Natriumion mit einer be- 
stimmten Menge positiver, jedes Chlorion mit einer gleiehgrossen Menge 
negativer Elektrizitat beladen ist. Scbematisch stellt man diesen Zerfall 

so dar: 

NaCl = Na + Ct, 

indem man die positiven lonen (Kationen) durch das Zeichen ', die 
negativen (Anion en) durch ' andeutet. 

Ein ghnlicher Zerfall findet beim Schmelzen gewisser Stoffe statt 

Chemisehe Verbindungen (wie z. B. NaCl)^ welche im geschmol- 
zenen oder gelosten Zustande lonen zu liefern vermogen, nennt man 
Elektrolyte. 

Den Zerfall eines Stoffes in einfachere Stoffe nennt man eine Dis- 
soziation, und man spricht in dem hier gescbilderten Falle von elek- 
trolytischer Dissoziation, zur Dnterscheidung dieser Art Dissoziation 
von einer anderen, welche wir noch besprechen werden. Man sagt dem- 
entsprechend: wenn festes Chlomatiium in Wasser gel5st wird, tritt 
elektrolytische Dissoziation ein. 

Tritt das positiv geladene Natriumion mit dem (gleichstark) nega- 
tiv geladenen Chlorion wieder zusammen, so gleichen sich die gleich- 
grosse positive und negative Ladung aus, und es entsteht wiederum eine 
neutrale (nicht elektrisch geladene) Molekel NaCL 

Nicht immer findet der Zerfall einer Molekel eines Stoffes in ein- 
fache lonen, wie Na' und CV statt. Einer der Bestandteile kann auch 
zusammengesetzt sein. So werden wir spater z. B. ein Anion OIT kennen 
lernen, welches den Naraen Hydroxylion tragt. 

Die Fahigkeit des Wassers, bzw. eines anderen Losungsmittels, einen 
Stoff in seine lonen zu zerlegen, nennt man die dissoziierende 
Kraft desselben. Diese Fahigkeit ist fiir verschiedene Losungsmittel 
eine sehr verschiedene. Das Wasser hat von den bisher in dieser Rich- 
tung untersuchten Stoffen wohl nahezu die grosste dissoziierende Kraft 
Welchen besonderen Eigenschaften es dieses Verhalten verdankt, ist 
noch nicht sicher festgestellt worden. 

Untereuchungen, die dem Gebiete der sog. physikalischen oder all- 
gemeinen Chemie angehoren, haben nun gelehrt, dass, wenn eine wfis- 
serige Chlomatriumlosung massig verdiinnt ist, sich darin neutrale (d. h. 
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nicht-dissoziierte) Molekeln Nad, neben Natrium- und Chlorionen be- 
finden. Wird durch Wasserzusatz die Verdtinnung vergrossert, so wird 
die Zahl der nicht in lonen zerfallenen Molekeln stets geringer, bis 
endlicb, bei sehr hoher Verdiinnung, samtliehe Molekeln in ihre lonen 
zerfallen sind, so dass die Losung dann ausschliesslieh A'a-Ionen und 
G?-Ionen entlialt, und nicht mehr undissoziiertes NaCL 

Um falschen Vorstellungen vorzubeugen, werde hier der grosse 
Unterschied zwischen lonen und Atomen nachdrucklich betont 

Die lonen eines Elements unterscheiden sich nicht nur in ihren 
Eigenschaften ganzlieh von Atomen, sondem aach durch die Tatsache, 
dass lonen nur paarweise vorkommen konnen. Ferner ist z. B. das 
elementare Ghlor im gewohnlichen Zustande ein griingefarbtes Gas mit 
eigenttimlichem Geruch, wahrend das Chlorion, das sich durch seine 
elektrischeLadung schon von elementarem Ghlor unterecheidet, wederFarbe, 
noch Geruch besitzt und nicht im Gaszustand, sondem nur in Losung 
vorkommt 

Ahnliche, recht betrachtliche XJnterschiede lassen sich, wie wir 
spater sehen werden, stets zwischen den lonen und den betreffenden 
Elementen im gewohnlichen Zustand nachweisen. 

Ferner sei darauf hingewiesen, dass den lonen ganz bestimmte 
Eigenschaften zukommen, unabhangig davon, neben welchen anderen 
lonen sie in der Losung vorhanden sind. Ob sich also in einer 
Losung Chlorion neben Wasserstoffion oder neben Natriumion befindet, 
die Eigenschaften des Chlorions bleiben unver&ndert dieselben, werden 
von den Eigenschaften anderer, gleichzeitig vorhandener lonen nicht be- 
einflusst. 

Hieraus k5nnen wir nun den Schluss ziehen, dass die Eigenschaften 
einer verdtinnten w&sserigen Losung eines g&nzlich in seine lonen zer- 
fallenen Stoffes (eines vollig dissoziierten Stoffes) sich als die Surame 
der Eigenschaften der in der Losung vorhandenen lonen darstellt Eine 
verdiinnte Chlomatriuml5sung wird demnach sowohl die Eigenschaften 
des Chlorions, wie die des Natriumions besitzen. Dass dem tatsachlich 
so ist, werden wir spater sehen. 

Mit Hilfe dieser Theorie der elektrolytischen Dissoziation, welche 
also annimmt, dass ein Toil der Molekeln der Elektrolyte in wasseriger 
Losung in ihre lonen zerfallen ist, und dass dieser Zerfall mit der 
Verdiinnung zuniramt, so dass in sehr hohen Verdiinnungen ausschliess- 
lieh die betreffenden lonen der Elektrolyte in der Losung vorhanden 
sind (Arrhenius 1887),*lasst sich nun die friiher beim Kochsalz be- 
schriebene Erscheinung der anomalen Gefrierpunktsemiedrigung in ein- 



48 Vierte Vorlesung. 

facher Weise deuten. Sind namlich lonen als selbstandige Telle zu be- 

trachten, welche sich ebenso wie die Molekeln beim Zustandekommen der 

Gefrierpunktsernledrigung beteiligen, so slnd in unserem Versuch von 

S. 45, wo wir in lOOg Wasser 0-682 g NaCl losten, nicht ohne weiteres 

0-682 

-. - Mole NaCl zugegen; wir haben vielmehr, da ein Teil der Mole- 
oo-o 

keln in die lonen Na und CV zerfallen ist, mit einer grosseren Zahl 

selbstandiger Teile (Molekeln -j- lonen) zu rechnen, welche dement- 

sprechend eine grossere Gefrierpunktsemiedrigung hervorrufen wird, als 

wenn der Zerfall nicht stattgefanden hatte. 

Infolge elektrolytischer Dissoziation des gelosten Chlomatriums be- 
finden sich in den angewendeten 100 g Wasser 1-95 mal (S. 45) soviel 
Teile (Molekeln + lonen), als wenn diese Dissoziation nicht statt- 
gefunden hatte. Ware der Zerfall sSmtlicher Molekeln in die betreffen- 
den lonen eingetreten (was bei fortgesetzter Verdunnung endlich der 
Fall seiD wiirde), so wtirden wir, da jede Molekel NaCl imstande ist^ 
zwei lonen zu liefern, in diesem Falle die Zahl 2 statt 1*95 finden. 

Unser Versuch beweist uns also auch, dass in der iVaCZ- Losung 
nicht ausschliesslich lonen, sondem auch undissoziierte Molekeln vor- 
handen waren. 

Der Zerfall in lonen tritt nun nicht allein ein, wenn es sich, wie 
im bis dahin erorterten Falle, um die Losung eines festen Elektrolyten, 
wie NaCl^ handelt, sondern gleichfalls, wenn gasformige oder fltissige 
Elektrolyte aufgelost werden. 

Wenn die Elemente Wasserstoff und Chlor sich vereinigen, so ent- 
steht eine farblose, gasformige Verbindung, welch er die Formel HCl 
zukommt, und die man Chlorwasserstoff nennt. Wird dieses Gas mit 
Wasser in Beriihrung gebracht, so lost es sich darin leicht auf, und 
auch hier tritt bei der Auflosung ein teilweiser Zerfall der Molekeln 
HCl in Wasserstoffionen und Chlorionen (HCl z= H' -\- CV) ein. Ist 
die Losung sehr verdiinnt, so sind s&mtliche Molekeln in lonen zer- 
fallen, und dementsprechend enthalt dann die Losung ausschliesslich 
Wasserstoffionen und Chlorionen. 

Die wasserige Chlorwasserstofflosung schmeckt sauer: man bezeichnet 
sie daher mit dera Namen Chlorwasserstoffsaure oder auch Salzsaure. 
Sie ist ein Beispiel aus einer sehr wichtigen Gruppe von Stoffen, welche 
wie sie die Eigenschaft besitzen, in wasseriger Losung sauer zu schmecken, 
und welche wir unter dem Namen Sauren zusammenfassen. 

Diese Sauren zeigen nun in wasseriger L'osung ausser dem sauren 
Geschmack noch einige andere charakteristische Eigenschaften. Sie 
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roten Lackmus, einen blauen Farbstoff, und entwickeln, mit Magnesium 
Oder Zink in Berilhrung gebracht, gasformigen Wasserstoff. Cberlegt 
mansicb, dass den Sauren selbst, im reinen Zustande, wie z. B. dem 
wasserfreien fliissigen Chlorwasserstoff, diese Eigenschaften nicht zu- 
kommen, so sieht man leicht ein, dass sie dieselben infolge des Lo- 
snngsvorganges erworben haben miissen. Da aber beim Losen nichts 
anderes als der Zerfall in lonen stattfindet, haben wir zu schliessen, 
dass einem oder mehreren der entstandenen lonen die neu erworbenen 
Eigenschaften zukommen; es kdnnte ja im Falle der Salzsaure der 
saure Geschmack dem Wasserstoff ion, dem Chlorion, oder beiden zu- 
zuschreiben sein. 

Denken wir uns nun eine verdiinnte Chiomatriumlosung und eine 
solche von Chlorwasserstoffsaure, welche in gleichen Volumina dieselbe 
Anzahl Chlorionen enthalten, so besteht der Unterschied zwischen den 
beiden Losungen darin, dass die eine neben Chlorionen noch Natrium- 
ionen, die andere noch Wasserstoff ionen enthalt. Der Unterschied im 
Geschmack, im allgemeinen in den Eigenschaften dieser Losungen, ist so- 
mit auf die Verschiedenheit der Eigenschaften der Natrium- und der 
Wasserstoffionen zuriickzuftihren. 

Nun besitzt eine SaJzsaurelosung noch einen ausgepragt sauren 
Geschmack bei einer Verdtinnung, bei weicher eine Chiomatriumlosung, 
die, wie wir annahmen, gleichviel Chlorionen im gleichen Volumen ent- 
halt, bereits ganz geschmacklos ist. Wir miissen hieraus schliessen, dass 
der saure Geschmack der SaJzsaurelosung durch die Wasserstoffionen 
verursacht wird, dass diesen selbst somit ein saurer Geschmack zu- 
kommt. 

Da sich weiter, wie wir soeben sagten, aus alien Sauren Wasser- 
stoff entwickeln lasst, und da sie in wasseriger Losung alle sauer schmecken, 
so konnen wir sagen, dass ganz aligemein, unabhangig von den Bestand- 
teilen, welche ausser Wasserstoff noch in den Sauren vorhanden sind, 
in alien wasserigen Saurelosungen Wasserstoffionen zugegen sind. 

Der chemische Sprachgebrauch unterscheidet nun zwischen starken 
und schwachen Sauren. So nennt man z. B. die Salzsaure eine starke 
Saure, die Essigsaure, welche dem Essig seinen sauren Geschmack ver- 
leiht, eine schwache Saure. Da die sauren Eigenschaften der wasse- 
rigen Losung einer Saure den darin vorkommenden Wasserstoffionen 
zuzuschreiben sind, so liegt es auf der Hand, dass eine wasserige Saure- 
Kisung starker oder schwacher sein wird, je nachdem sie mehr oder 
weniger Wasserstoffionen in derYolumeneinheit enthalt Stellen wir uns 
von verschiedenen Sauren Losungen her, welche alle dieselbe Anzahl Mole 

Cohen -van Romburgb, Anorg. Cbemle. 4 
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Siinre pro Liter enthalten, so wird die Anzabl Wasserstoffionea in eiiiem 
bestimmten Volameit dieser Losungen grosser seio bei den Sfturen, 
welcho stark dissoziiert sind, sie wird kleiner sein bei den Sauren, 
deren Dissoziation eiiie geringere ist Starke Sauren sind also starker 
dissoziiert als schwache. 

Hand el t es sich um die Beurteilung der Starke Terschiedeaer 

Sauren, so hat man sotche Losungen dieser Saui'en untereinander zu 

yergleichen, welche dieselbe Anzahl Mole im selben Volumen enthalten, 

Bringt man in die wSsserigen Ijosungen zweier versehiedenen Sauren, 

z. B. Salzsanre und Essigsaiire, welche pro Liter dieselbe Aozahl Mole 

Saure enthalten,gleich grosse Mengen 

Magnesium oder Zink (S. 49), so 

werden in der Losung die vorhan- 

denen Wasserstoffionen durch das 

Metall ersetzt; dabei gibt das Was- 

serstoffiou seine Ladung an das 

Metall ab. Letzteres geht also in 

den lonenzustand uber (denn Ion 

ist jagleich Atom plus elektrischer 

Ladung), wahrend der AVaaserstoff 

den lonenzustand verlasst uiid gas- 

formig entweicht Je grosser die 

Anzahl Wasserstoffionen in derVo- 

lumeneinheitderbetreffendenSaure- 

losung ist, das heisst, je starker die 

Saure ist, um so grosser wird die 

'*■ ■ MengeWasserstoff sein, welche sich 

in der Zeiteinheit entwickelt 

In Eig. 16 denken wir uns in dem reclitsstehenden Kolbchen Salz- 

siiure, in dera linksstehenden EssigsJiure tou derselben Eonzentration. 

In beiden Kolbchen befindet sich die namliche Menge Zink. Wie die 

Figur angibt, entwickelt sich aus der Salzsaure, ihren „starkeren" Eigen- 

schaften entsprechend in der gleichen Zeit eiu grosseres Volumen 

Wasseretoff als aus der „schwacheren" Essigsaure. 

Ganz ahnliche Betrachtungeu fuhren uns zum Verstandnis der 
Eigenschaften einer anderen sehr wichtigen Klasse von Stoffeu, den 
sog. Basen, mit welchen wir uns jetzt beschaftigen wolleu. 

Bringt man etwiis Natrium, ein Metall, dessen Eigenschaften wir 
spater stiidieren werden, inWasser, so tritt eine slarke Gasentwicklung 
ein, zuweilcn unter Feuererscheinung; das Metall verschwindet, und das 
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Wasser erlangt wesentlich andere Eigenschaften. Die nahere Unter- 
suchung hat ergeben, dass sich eine Verbindung, das sog. Natriumhydr- 
oxyd gebildet hat, welchem die Formel NaOH zukommt; sie hat 
sich in dem Wasser anfgelost und ist dabei gleichzeitig in ihre lonen 
Natriumion und Hydroxylion zerfallen. Diesen Zerfall konnen wir durch 
das Schema: 

NaOH = Na + OH' 

zum Ausdruck bringen. 

Fast alle Metalle konnen &hnliche Verbindungen Widen, die neben 
Metailion Hydroxylion enthalten: man nennt sie Basen, und Natrium- 
hydroxyd ist also eine Base. 

Die wasserigen Losungen dieser Basen besitzen nun alle, ganz 
unabhangig von den Metallionen, welche darin vorkommen, einen eigen- 
tumlichen, seifenartigen Geschmack; sie geben dem Lackmus, welcher 
zuvor durch Wasserstoffionen gerotet wurde, die urspriingliche blaue 
Farbe wieder zuriick, heben also deren Wirkung auf, neutralisieron 
sie. Entsprechende Betrachtungen, wie die soeben bei den Sauren an- 
gestellten, fiihren zu dem Schluss, dass es die Hydroxylionen der 
Basen sind, welche den Losungen diesen Geschmack und die Fiihigkeit 
erteilen, die Wirkung der Wasserstoffionen zu neutralisieren. 

Lost man ein Mol verschiedener Basen in gleichen Volumina Wasser 
auf, so wird, je nach dem, wie gross die elektrolytische Dissoziation der 
Basen ist, in demselben Volumen Losung eine grossere oder geringere 
Anzahl Hydroxylionen zugegen sein. Da diese die charakteristischen 
Wirkungen der Basen hervorrufen, wird deren „Starke*' von der Anzahl 
Hydroxylionen abhangen, welche sich in derYolumeneinheit der Losung 
befinden. 

Betrachten wir nun den chemischen Vorgang, welcher sich beim 
Zusammenbringen einer Saure und einer Base abspielt Wir nannten ihn 
Neutralisation. In dem Falle, wo es sich um die Einwirkung von 
Salzsaure auf die Base des Natriums, auf Natriumhydroxyd handelt, lasst 
er sich durch folgende Gleichung zum Ausdruck bringen: 

HCl + NaOH = H^O + NaCL 

Beach tet man, dass der Vorgang in wasseriger Losung verlauft, 
und dass in diesem Falle Saure wie Base in ihre lonen, H und Cl\ bzw. 
Nd und OH' gespalten sind, so lasst sich die Gleichung zweckmassiger 
in folgende Form bringen: 

H'a + Na'OH'= Na'Ct+H^O 

Salzsaure + Natriumhydroxyd = Chlornatrium + Wasser. 

4* 
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Dabei ist zu bemerken, dass wir vorderhand das gebildete Wasser als 
neutralen, nicht dissoziierten Stoff betrachten konnen, was durch die 
nicht in lonen geschriebene Fonnel H^O zum Ausdruck gebracht wer- 
den mag. Wir kommen hierauf spater noch zuriick. 

Das entstandene Chlornatrium, NdCt^ koimen wir als eine Saure, 
entsprechend H'Ct^ betrachten, in welcber der Wasserstoff durch Metall 
ei'setzt worden ist: einen solchen Stoff, also eine Saure, in welcher 
der Wasserstoff durch Metall ersetzt worden ist, nennt man ein Salz. 
Da sich nun alio Sauren und Basen bei ihrera Zusammentreffen ver- 
halten, wie hier ftir den einen Spezialfall beschrieben wurde, konnen wir 
ganz allgemein schreiben: 

Saure + Base = Salz + Wasser. 

Die Zahl der Sauren und Basen, somit a fortiori die Zahl der 
Salze, welche sich aus diesen bilden konnen, ist eine tiberaus grosse: 
wir werden deshalb in unseren Vorlesungen nur diejenigen dieserVer- 
bindungen besprechen, deren Anwendung im taglichen Leben oder im 
Laboratorium fiir unsere speziellen Zwecke von Bedeutung ist 

Wie bei jeder Verbindung, so gehen auch bei der Salzbildung 
die Eigenschaften der Stoff e, welche sich dabei beteiligen, verloren. 
Wahrend die Saurelosung einen sauren Geschmack zeigt, die Baselosung 
einen seifenartigen, besitzt die gebildete Salzlosung diese Eigenschaftea 
nicht mehr; sie sind mit den Wasserstoff- und Hydroxy lionen ver- 
schwunden, welche sich zu Wasser umgesetzt haben. Die Losung hat 
einen ganz anderen Geschmack erhalten, den wir mit „salzig" bezeichnen. 
Sie besitzt die Eigenschaften der darin vorhandenen lonen, und diese 
sind ja zum Teil andere, als die der Saure-, bzw. Baselosung. 

Der grosse Nutzen chemischer Gleichungen, welchen wir bereits 
oben auseinandergesetzt haben, tritt auch hier, beim Neutralisierungs- 
vorgang, wieder zutage, wie sich aus dem Folgenden zeigen wird. 

Es handle sich z. B. darum, festzustellen, wieviel Gramm Salzsaure 
pro Liter einer gegebenen Losung vorhanden sind; eine Frage, welche 
sehr hJiufig vorkommt. So sei daran erinnert, dass verdiinnte Salz- 
saure von bestimmtem Gehalt haufig als Heilmittel verschrieben wird. 

Unsere Gleichung: 

HCl + NaOH = H^O + NaCl 

sagt aus (S. 26), dass (l-Ol -f 3545 =) 3646 Gewichtsteile Salzsaure 
sich mit (23-05 + 16 + 1-01 =) 40-06 Gewichtsteilen Natriumhydroxyd 
zu (2305 + 3545 =) 58.5 Gewichtsteilen Chlornatrium umsetzen. 

Losen wir nun 3646 Gewichtsteile Salzsaure in so viel Wasser auf. 
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dass die entstehende Losung bei 15® das Volumen von einem Liter ein- 
nimmt, und bereiten wir eine Losung von Natriumhydroxyd, welche bei 
derseiben Temperatur 4006 Gewichtsteile dieser Base im Liter enthalt, so 
wiirde, falls man je 1 Liter der ersten und der zweiten Losung zusam- 
mengosse, eine Losung entstehen, welche weder Salzsaure, noch Natron 
entbielte, sondern nur Chlomatrium. Die ursprtinglich vorhandene Saure 
(36-46 Gewichtsteile) wird ja gerade durch die zugesetzte Menge Base 
(40-06 Gewichtsteile) umgesetzt (neutralisiert). 

Nehmen wir statt eines Liters Saurelosung ein halbes Liter, so 
enthalt es V2 X 3646 Gewichtsteile Salzsaure und wird demnach zu 
seiner Neutralisation auch nur ^/g Liter der Losung der Base (welche 
ja V2 X 40-06 Gewichtsteile NaOH enthalt) notig haben. 

Infolge der gewahlten Herstellungsweise der beiden Losungen 
werden stets gleiche Raumteile derseiben einander neutralisieren, da ja 
die in gleichen Raumteilen vorhandenen Gewichtsmengen Saure, bzw. 
Base, ini Verhaltnis 3646 : 40-06 zueinander stehen, das ist in dem Ver- 
haltnis, nach w^elchen sie miteinander reagieren, sich gegenseitig neu- 
tralisieren: man nennt solche Mengen gleichwertig oder iiquivalent. 

Sind in einem Liter der Saurelosung 36 46 g Salzsaure vorhanden, 
so nennt man die Losung normal; ist der n^ Teil dieser Salzsaure- 

menge im Liter aufgelost, so nennt man die Losung - normal \—^\ 

Ist die Losung der Base normal, die Saurelosung Vio ^^ so werden 
nicht mehr gleiche Raumteile der Losungen einander neutralisieren, 
sondern es wird jetzt, da die Saurelosung zehnmal so schwach ist wie 
die Losung der Base, fiir ein bestimmtes Yolumen der Natriumhydroxyd- 
losung ein zehnmal grosseres Volumen Saurelosung notig sein. Man 
kann dies auch so ausdrucken: die NormaJitftt einer Losung ist um- 
gekehrt proportional der Anzahl Kubikzentimeter derseiben, welche zur 
Neutralisation eines Kubikzentimeters einer anderen, jedoch norraalen 
Losung erforderlich ist. 

Werden zur Neutralisation eines gewissen Volumens einer Saure- 
losung a ccm einer normalen Baselosung erfordert, so ergibt sich die 

Anzahl ccm [x) einer — N. Baselosung, welche zur Neutralisation des- 

selben Volumens der Saurelosung erfordert wird, aus dem Ansatz: 

1 1 
a : 1 = - : .r, 

n 

a 
X = — j- = na, 

n 
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Nach diesen Darlegongen kfinnen wir uns der oben gestellten 
Prage wieder zuwendeu: wieviel Gramm Chlorwasserstoffsfiure sind in 
einer ^gebenen Ldsung pro Liter vorhanden^)? 

Wir bringen 46-06 g NaOH, welcbe aaf einer Wage genau ab- 
gewogen wurden, in einen Literkolben (sog. Messkolben, Fig. 17) und 
fiilleu ihn, nachdem die Base sich gelcist hat, bis zu einem auf deni 
Halse angebracbten Strich mit Wasser. Der Kolben enthalt dann genaii 
1000 ccm der Ijoaung. Nachdem wir den 
Inhalt des Eolbens einige Male tUchtig 
durchgeschiittelt baben, damitsicb die Base 
gleichm^sig im Wasser verteile, giessen 
wir einen Teil der Losung in eine Bii- 
rette, Fig. 18; das 1st eine am unteren 
Ende mit einem Glas- oder Quetschhahn 
versehene Glasri>hre von etwa 50 ccm In- 
halt, welcbe in Kubikzentimeter und Zehn- 
telkubikzentimeter geteiit ist 

Nunmebr entnehmen wir derzuunter- 
suchenden SalzGiiurelosung ein bestimmtes 
Volumen, z. B. 25 ccm. Dieses geschieht 
mittels einer Pipette (Fig. 19), einem 
Glasrohr mit einer Bylindrischen Enveite- 
rung in der Mitte. Das untere Ende ist 
zu einer Spitze (Kapillarriilire) mit ca. \'j 
bis 1 mm welter Offnung ausgezogen. Aiif 
dem oberen Ende ist eine Marke so aa- 
gebracht, dass die Pipette eine genau be- 
stimrateAnzahl Kubikzentimeter Fliissigkeit 
Fig. 17. (inunseremFalle25) auslaiifen lasst, wenn 

sie vorher genau bis zur Marke gefiiltt war- 
Die der Salzsiiureliisung mit der Pipette entnonimenen 25 ccm lassen 
wir in eine Porzellanschnle auslaufen und setzen dann aus der Biirette 
so viel der Baselosung zn, bis die vorhandene Siiure neutralisiert wor- 
den ist. 

Wie lasst sich nun dieser Neutralisationspunkt erkennen? 

Wir benutzon dazu die oben erwahnte Tatsache, dass dem durch 

') Die verschiedenen Manipulationen, welche zur experimentel len Beantwortung 
dieser Frage auHZufOhren liJnd, werden in den Leiir- und Handbiichern der quan- 
titativen Analyse ausfuhrlieh beschrieben; hier konneii wir une rur mit den Prin- 
zipien der Methode befnsspn. 



Das WaBser. 



55 



S^uren rot gefarbten Lackmus duroh Basen seine ursprtinglich blaue 
Farbe wieder zurtickgegeben wird. Wir setzen namlich der Saurel5sung 
in der Schale einige Tropfen einer wasserigen Lackmuslosung zu: die 
Fliissigkeit ffii-bt sich rot. Sodann lassen wir aus der Btirette unter be- 
standigem Uroriihren der Saurelosung so iange Natriumhydroxydlosiing 
zufiiessen, bis die rote Farbe eben verschwindet and der nachste 





Fig. 18. 



Fig. 19. 



Tropfen Baselosung gerade den Umschlag in blau hervorriift Wir 
konnen dann sagen, dass die vorhandene Saure gerade gebunden (neu- 
tralisiert) worden ist. 

Man sagt: die Saurelosung ist mit der Base titriert, denn man 
nonnt die beschriebene Operation titrieren. Da der Lackmus durch 
seinen Farbenuraschlag das Ende der Neutralisation anzeigt, nennt man 
ihn den Indikator. Solcher Indikatoren gibt es viele. 
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Es sei in unserem Versuch die Blaufarbung eingetreten, nachdem 
20-35 ccm Baselosung aus der Burette verbraucht wurden. 

Setzen wir die unbekannte Normalitat der Saurelosung gleich n^ so 
wissen wir, dass 25 ccm n normaler Saure neutralisiert wurden durch 
20-35 ccm 1 N, Basel5sung (die Basel5sung enthalt ja 46-06 g NaOH 
pro Liter, ist demnach \N»). 

Die unbekannte Normalitat der Saure ergibt sich nach dem oben 
Gesagten (S. 53) aus dem Ansatze: 

25 : 20-35 = 1 : n, 

— 20-35 X 1 
^ ~ 25 ' 

n = 0-8140. 

Die Bedeutung dieser Zahl ist nun die, dass unsere Salzsaurelosung, 
da sie 08140-normal ist, pro Liter 0-8410 Mole Salzsaure oder 0-8410 
X 36-46 = 30-663 g Salzsaure enthalt 

Es versteht sich von selbst, wenn wir eine Salzsaurelosung von be- 
kannter Normalitat hergestellt batten, batten wir die Normalitat einer 
Natriumhydroxydlosung von unbekanntem Gehalt in ganz ahnlicher 
Weise ermitteln konnen. 

Das beschriebene Verfahren, welches uns in den Stand setzt, die 
Gewichtsmenge einesStoffes durch Messen vonVolumina zu bestimmen, 
nennt man Massanalyse. 

Da sich im allgemeinen Volumenmessungen viel schneller als Wagungen 
ausfuhren lassen, wird diese Art der chemischen Analyse sehr haufig 
benutzt Wir werden spater sehen, dass nicht allein die Salzsaure, bzw. 
das Natriumhydroxyd, sich in dieser Weise bestimmen lasst, sondern, 
dass auch andere Stoffe nach diesem Verfahren, welches man Azidime trie, 
bzw. Alkalimetrie nennt, bestimmt werden konnen. Wir werden spater 
noch auf einige Einzelheiten zuriickzukommen haben. 
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Als wir uns unter Zuhilfenahme des platinierten Bimssteins aus 
Enallgas Wasser herstellten, haben wir daraiif hinge wiesen, dass das 
Rohr, in welchem die Umwandlung stattfand, sich walirend der Reak- 
tion erwamite. Es hat sich nun herausgestellt, dass eine chemische 
Vereinigung sehr haufig von einer „Warmetonung" begleitet ist, das 
heisst, dass dabei Warme entwickelt, bzw. Warme verbraucht wird. 
Findet WarmeejQtwicklung statt, so nennt man die Warmetonung positiv, 
der betreffende Vorgang heisst ein exothermischer; wird dagegen 
Warme verbraucht, so nennt man die Warmeentwicklung eine negative, 
der Vorgang wird endothermisch genannt. Es sind indes auch che- 
mische Vorgange bekannt, bei welchen die Warmetonung gleich Null ist 

Wir wissen bereits (S. 33), dass beim Gefrieren des Wassers 
Wanne frei wird: diese Umwandlung ist exothermisch, wahrend beim 
Schmelzen des Eises Warme aufgenommen wird. Der Schmelzprozess 
verlauft demnach wie ein endothermischer. 

Bei der Bildung des Wassers aus seinen Elementen wird, wie uns 
der Vorgang auf S. 13 gelehrt hat, Warme frei: es ist dieses also 
ebenfalls ein exothermischer Vorgang. 

Man nennt die Warmetonung, welche auftritt, wenn sich ein Mol 
einer Verbindung aus ihren Bestandteilen bildet, die Bildungs warme 
der betreffenden Verbindung. Wir werden sie, wie alle kalorischen 
Grossen, von welchen femerhin die Rede sein w^ird, stets in Gramm- 
kalorien (kal.) ausdriicken (S. 34). 

WeAn man sagt: die Bildungswarme des Wassers ist 68360 kal, 
so bedeutet dies: wenn sich ein Mol Wasser (also 1802 g) aus seinen Ele- 
menten (2-02 g gasformiger Wasserstoff und 16 g gasformiger Sauerstoff) 
bildet, werden bei diesem Vorgang 68360 kal. entwickelt. 

Man kann diese Tatsache durch folgende Gleichung darstellen: 

2 jSg +0^ = 2n^0 + 2 X 683G0 kal. 

Umgekehrt werden, wenn 2 Mole Wasser in ihre Bestandteile 2H^ 
und Og zerlegt werden, 2x68360 kal. aufgenommen (absorbiert). 

Die beschriebenen thermischen Erscheinungen, welche wir bei der 
Umsetzung des Wasserstoffs mit Sauerstoff beobachten, konnen wir jetzt 
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ziir Erklarung der Explosion des Knallgases (S. 10) heranziehen. Denkt 
man sich ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff, iind wird die 
Temperatiir desselben an einer bestimmten Stelle kiinstlich erhoht (z. B. 
durch Beriihrung mit einer Flainme), so tritt an dieser Stelle die Ver- 
bindung der Elemente ein, welche ja bei hoherer Teraperatur schnell 
verlaaft. Infolge der nun stattfindenden Reaktion entwickelt sich ortlich 

eine gewisse Menge Warme. 
Diese Warrae erhoht die Tem- 
peraturdes umgebendenKnall- 
gases : auch dort tritt schnelle 
Umwandlimg zu Wasser ein, 
und in dieser Weise pflanzt 
sich die Umwandlung durch 
die ganze Gasmischung fort 
Wir wissen bereits, dass 
sich aus drei Raumteilen Knall- 
gas nur zwei Raumteile Was- 
serdampf bilden; man konnte 
somit ohne weiteres vermu- 
ten, dass eine Druckabnahme 
stattfinden mtisste, wenn die 
Umsetzung in einem abge- 
schlossenen Oefass stattfindet, 
denn es verringert sich ja 
dabei die Zahl der Molekeln. 
Dem ist aber nicht so. In- 
folge der sich bei der Um- 
wandlung en twickelnden War- 
me steigt die Temperatur des 
Gasgemisches enorm, und diese 
Temperatursteigerupgbedingt, 
wie Ihnen aus derPhysik be- 
kannt ist, eine Druckerhohung, 
da wir ja das Gas in einem abgeschlossenen Gefass halten, das Yolumen 
also konstant bleibt. Der entwickelte Druck wird nun in den meisten 
Fallen eine Zertriimmerung des Gefasses, also Explosionserscheinung, 
zur Folge haben. 

Zur Messung der Warmetonung dieser und vieler anderer Reak- 
tionen benutzt man ein Kalori meter. Hierunter versteht man einen Glas- 
oder Platinzylinder (Fig. 20), welcher in geeigneter Weise vorWarmever- 
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Fig. 20. 
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lust (bzw. W&rmeaufnahme) nach (von) aussen geschiltzt ist Handelt es 
sich z. B. urn die Ennittlung der Warmemenge, welche auftritt, wenn 
sich ein Mol Salzsaare mit einer Base zu dem betreffenden Salze ver- 
einigt (Neutralisationswarme), so bringt man die Salzsaure in das 
Kalorimeter, die Base in einen kleinen, dunnwandigen Glaskolben, welcher 
ziigeschmolzen wird. Nun taucht man diesen Kolben in die Saure 
uud beobachtet an einem gleichfalls eingetauchten Thermometer, welches 
Hundertstelgrade abzulesen gestattet, die Temperatur. Ist sie konstant 
geworden, so notiert man sie (Anfangstemperatur des Versuchs) und 
zertriimmert den Glaskolben. Die Base tritt mit der Saure in Beriihrung, 
die Neutralisation erfolgt, und das Thermometer steigt infolge der bei 
diesem Vorgang entwickelten Warme. Hat die Temperatur ihren hoch- 
sten Wert erreicht, so notiert man sie wiedenim (End temperatur des 
Versuchs). Die in dieser Weise ermittelten Daten gentigeu, um nach 
einfachen Prinzipien, welche Ihnen aus der Physik bekannt sein 'diirften, 
die gesuchte Neutralisationswarme zu berechnen. 

Don Teil der Chemie, welcher sich speziell mit der Untersuchung 
der bei chemischen Umsetzungen auf tretenden Warmeerscheinungen be- 
fasst, nennt man Thermochemie. Diese thermischen Ei-scheinungen 
werden von einem einfachen Gesetz beherrscht, welches zuerst von 
Hess (1840) ausgesprochen wurde. 

Dieses Gesetz, welches auch wohl das Gesetz der konstanten 
Warmesummen genaunt wird, kann folgendermassen ausgesprochen 
werden: die Warmctonung eines chemischen Vorgangs ist stets dieselbe, 
gleichgiiltig, ob der Vorgang mit einem Male oder aber in verschie- 
denen Stufen verlauft. 

Zur Erlauterung dieses Gesetzes denken wir uns, dass es sich um 
die Bestimmung der Bildungswarme des bereits friiher erwahnten Wasser- 
stoffsuperoxyds (H^O^ handle. 

Diesen Stoff konnen wir uns auf zwei Wegen entstanden denken: 
einmal durch direkte Verbinduiig der notigen Mengen Wasserstoff und 
Sauerstoff, nach der Gleichung: 

2H, + 20, = 2H,0,, (1) 

ein anderes Mai, indem wir erst aus Wasserstoff und Sauerstoff Wasser 
darstellen und dann hieraus Wasserstoffsuperoxyd entstehen lassen, zwei 
Vorgange, welche die nachstehenden Gleichungen zum Ausdruck bringen: 

2H^+0^ = 2H,0 (2) 

2^20+02 = 2^202. (3) 

Das Gesetz von Hess besagt nun, dass die Warraetonung der Reak- 
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tion nach Gleichung (1) gleich der Summe der Wfirmetonungen der in 
(2) und (3) dargestellten Vorgange ist, denn sowohl durch den ereten 
Vorgang, wie durch die Summe der beiden anderen erhalten wir 2 Mole 
Wasserstoffsuperoxyd. Dass dies tatsachlich der Fall ist, beweisen nach- 
stehende Zahlenwerte: 

Warmetonung in (1) gleich + 90600 kal. 
Warmetonung in (2) gleich +136600kal. 
Warmetonung in (3) gleich — 46000 kal. 

(Dieser letzte Yorgang ist also eine endothermische Reaktion.) 

Die Summe der Warmetonungen der Vorgange (2) und (3) ist also 
136600— 46000 = 90600 kal, wShrend diejenige in (1) gleichfalls 
90600 kal. betragt. Bei der Bildung von zwei Molen H^O^ werden also, 
unabhangig von dem Wege, auf welchem man die Verbindimg darstellt, 
stets 90 600 kal. entwickelt. 

Auf die grossen Yorteile, welche das Hesssche Gesetz beim experi- 
mentellen Studium ahnlicher thermischer Erscheinungen bietet, konnen 
wir hier nicht naher eingehen; dagegen wollen wir jetzt eine Erschei- 
nung etwas naher betrachten, welche wir bereits friiher, bei der Be- 
sprechung der Zusammensetzung des Wassers, kennen gelemt haben 
(S. 9). 

Der in Fig. 5 beschriebene Versuch, wo wir Wasser mittels eines 
gliihenden Platindrahts in seine Bestandteile zerlegten, lehrte uns, dass 
Wasser bei hoher Temperatur nicht bestandig ist. Einen derartigen 
Zerfall eines Stoffes (z. B. Wasser) in mehrere Stoffe (Sauerstoff und 
Wasserstoff) nennt man Dissoziation. Den Dissoziationsvorgang, um 
welchen es sich hier handelt, konnen wir durch die Gleichung 

2H,0 = 2H,+ 0, (1) 

zum Ausdruck bringen. 

Andererseits wissen wir aber auch, dass Wasserstoff und Sauer- 
stoff sich miteinander zu Wasser umsetzen konnen, und dass dieser 
Vorgang bei hoher Temperatur schnell verlauft (S. 12). Diese Um- 
setzung lasst sich durch die Gleichung: 

2H,+ 0, = 2H^O {2) 

darstellen. 

Denkt man sich nun ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff 
in einem abgeschlossenen Raum erhitzt, so wird der in Gleichung (2) 
dargestellte Vorgang eintreten, d. h. Wasserstoff und Sauerstoff werden 
sich zu Wasserdampf umsetzen. Da aber, wie soeben betont wurde, bei 
hoher Temperatur der Zerfall des Wasserdampfes in seine Bestandteile 
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niit merklicher Geschwindigkeit stattfindet, wird der gebildete Wasser- 
dampf Wasserstoff und Sauerstoff zuruckliefern. Die beiden in (1) und 
(2) dargestellten Vorgange spielen sich demnach zu gleicher Zeit ab. 
Man kann diesen kombinierten Vorgang durch folgende Gleichung rer- 
an schaulichen: 

2/7,0:^ 2^,+ 0,. (3) 

Wie wir bereits fruher bei dem Schmelzprozess des Eises aus- 
einandergesetzt haben, nennt man einen derartigen Voi^ang, welcher sowohi 
von links nach rechts, als auch im umgekehrten Sinne verlaufen kann, 
eine umkehrbare oder reversible Reaktion, 

Wenn in der Zeiteinheit (z. B. in 1 Minute) durch das Zusam- 
mentreten von 2H2 und O2 die namliche Menge Wasser zuriick- 
gebildet wird, wie durcli seine Zersetzung in ^H^ und 0, verschwindet, 
so wtirde man bei Ermittlung der Zusammensetzung des Reaktions- 
gemisches den Eindruck erhalten, dass sich in dem chemischen System 
nichts todert, dass gar keine Reaktion im Gang ist. Diesen Zustand des 
Gasgemisches nennt man einen chemischenGleichgewichtszustand 
oder ein chemisches Gleichgewicht. 

Nachdem das Gleichgewicht einmal eingetreten ist, sind in dem 
Reaktionsgemisch samtliche reagierenden Stoffe vorhanden, hier also 
flgO, H2 und Og. Das Charakteristische eines derartigen Gleichgewichts 
liegt nun in der Tatsache, dass es bei gegebenen ausseren Verhaltnissen, 
wie Temperatur und Druck, von welcher Seite aus es auch erreicht 
wurde, stets das namliche ist, d. h., dass nach erreichtem Gleich- 
gewicht die Konzentrationen (das ist die Anzahl Mole pro Liter) der be- 
teiligten Stoffe stets in der gleichen Beziehung zueinander stehen. 
Es ist also fiir den Gleichgewichtszustand einerlei, ob wir ihn er- 
reichen, indem wir von 2H2 und O2, oder von ^H^O ausgehen. Der 
hier beschriebene Fall bildet nun keineswegs eine Ausnahme. Im Gegen- 
teil, man kann den Satz aussprechen, dass prinzipiell alle Reaktionen 
nmkehrbar sind. 

Ein Gleichgewicht kann sich unter gewissen Verhaltnissen, z. B. , 
durch Temperaturanderung, nach einer Seite verschieben, d. h. unter 
gewissen Verhaltnissen tritt das links (bzw. rechts) vom ;i^ Zeichen 
stehende System dermassen in den Vordergrund, dass die Gegenwart 
des anderen Systems sich mit den uns zur Verfiigung stehenden Hilfs- 
mitteln nicht mehr nachweisen lasst. Dann macht die betreffende 
Gesamtreaktion nicht mehr den Eindruck einer Gleichgewichtsreaktion, 
sondem sie scheint sich nur nach einer Seite, jedoch vollstandig, voll- 
zogen zu haben. 
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Bringt man z. B. Salzsaure (HCl) mit Natriumhydroxyd (NaOH) 
zusammen, so findet scheinbar eine voUstandige Umsetzung za Chlor- 
Batrium (NaCl) und Wasser statt, und der umgekehrte Vorgang [NaCl 
-{-1120 = NaOH'\- HCl\ in welchem Chlornatrium durch Wasser zu 
Natriurahydroxyd und Salzsaure umgewandelt wird, scheint nicht ein- 
zutreten. Es fiihren indes viele Grtinde zur Annahme, dass letztgenann- 
ter Vorgang tatsachlich auch stattfindet, dass also auch nach voUstandigem 
Ablauf der Reaktion Salzsaure, Natriumhydroxyd, Chlomatriura und 
Wasser im Reaktionsgemisch zugegen sind. Nur sind die vorhandenen 
Mengen Salzsaure und Natriumhydroxyd so gering, dass sie sich dem 
Nachweise durch analytische Hilfsmittel entziehen. 

Obgleich in der Reaktion: 

bei gewohnlicher Temperatur das rechtsstehende System (^2^) ^ ^®^ 
Vordergrund treten miisste, da ja unter diesen Verhaltnissen die be- 
treffenden Case sich zu Wasser vereinigen (S. 60), so ist es doch nicht 
moglich, in einem Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff bei gewohnlicher 
Temperatur das Vorhandensein von Wasser nachzuweisen, das indes nach 
unseren Darlegungen tatsachlich darin vorhanden ist. Dies ist so zu er- 
klaren, dass die Dmwandlungsgeschwindigkeit des Systems {2H^ + 0^)z\x 
Wasser unter diesen Verhaltnissen eine so tiberaus geringe ist, dass in ab- 
sehbarer Zeit nur verschwindend kleine Mengen Wasser gebildet wer- 
den. Dadurch entsteht der Eindruck, dass bei gewohnlicher Temperatur 
Wasserstoff und Sauerstoff gar nicht miteinander reagieren. 

Nach diesem Abstecher auf das Gebiet der Gleichgewichtsreaktionen 
woUen wir uns wieder dem Wasser zuwenden und die Frage beant- 
worten, in welcher Weise feuchten Stoffen das Wasser entzogen wer- 
den kann. 

Zu diesem Zwecke bedient man sich haufig sog. wasseranziehen- 
der (hy groskopischer) Substanzen. So sind z. B. das Natriumhydroxyd 
und die Schwefelsaure, eine bei gewohnlicher Temperatur fliissige Saure, 
deren Eigenschaften wir spater noch besprechen werden, hygroskopische 
Stoffe. Bringt man sie in einen Raum, in welchem Wasserdampf, bzw. 
Wasser, vorhanden ist, so nehmen sie dieselben auf. Diese Tatsache ist 
dadurch zu erklaren, dass sich aus dem angezogenen Wasser und dem 
hygroskopischen Stoffe eine konzentrierte wasserige Losung desselben bildet, 
und diese besitzt, ceteris paribus, eine geringere Dampfspannung, ats 
der Wasserdampf bei derselben Temperatur. Denken wir uns also, dass 
an einer gewissen Stelle des Raumes, z. B. dort, wo sich der zu trock- 
nende Stoff befindet, Wasserdampf entsteht, so wird er nach der Stelle 
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iibenlestilliereii, wo der hygroskopische Stoff liegt, da dort die Span- 
Dung des Wasserdampfes {iiber der Ejosuog) eiae geriDgere ist 

Feste Stoffe, wie z. B. Papier, feine Pulver usw., kondensieren auf 
ibrer Oberfiilche stets geringere oder grossere Mengen "Wasser, sind 
demnach stets etwas feiicht. Hendelt es sich darum, sie zu trochDen, 
so bringt man sie in eineo Trockenraum , Exsikkator. Fig. 21 stellt 
einen solchen Exsikkator dar. Er besteht aus einer Glasglocke, welche 
am unteren Ende einen breiten, flachen Kand besitzt. Dieser wird mit 
Fett eingerieben »uid auf eine flache Glasplatte gedriickt. Unter die Glocke, 
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Fig. 21. Fig. 22. 

welcfae am Halse eioeD Glasbabn triigt, steltt man den zu trocknenden 
Stoff neben eine flache Schale, welche z.B. mit Schwefelsaure gefiillt ist. 

Das Trocknen wird beschleunigt, wenn man den betreffenden 
Trockenraum luftleer macht Dies ermogJicht der angebrachte Hahn, 
welcher gestattet, den Exsikkator mit einer Luftpnmpe in Verbindung 
ZQ bringen. 1st im Trockenraum keine Luft mohr vorhanden, so wird 
der "Wasserdampf, welcher sich von dera zu trocknenden Stoff zurTrocken- 
substanz bewegt, nicht mehr von der Luft behindert und vermag sich 
deshalb sohneller zu bewegen. 

Gilt es, Gase zu trocknen, so bringt man sie mit der Trockensub- 
stanz in innige Beruhrung, indem man sie dnrch geeignete Gef^se 
stromen liisst, welche das belreffende Trockenniittel enthalten. Fig. 22 
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stellt eine mit Sehwefelsaure gefuUte sog. Waschflasche dar, Fig. 23 ©in 
Rohr zur Trockming von Gasen mittels fester Stoffe, wie z. B, Natrium- 
hydroxyd, die haufig gekornt verwendet werden. Das Gas durch- 
streicht die beiden Abteilungen des Bohres, in die es durcii eine Glas- 
wand geteilt wird. Bei der Wahl der Trockensubstanz hat man natiir- 
lich darauf zti acbten, dass sie mit dem diirchstrfimendea Gase )Leinf 
Umsetzung hervomift 

Ausser den Anwen- 
dungsarten des Wassers, 
welcbe wir bereits imLaufe 

unserer Betrachtungcn 
tenneii gelernt haben, ist 
als eine sehr wiehtige noch 
diejenige zu nennen, we!- 
clie die Medizin von den 

sog. Mineralwassern 
macht Dass mancbe die- 
ser Wasser auch im tag- 
lichen Leben als Geniiss- 

mittel znr Yerwenduug 
komraen, diirfte allgemein 
bekaniitsein,ebenfalls,da£s 
sie sowohl feste Stoffe (Sal- 
ze), wie Gase gelost ent- 
halten. 

Inwieweit die Salze 

bei der Verabreichung die- 

ser Wasser eine Rolle spie- 

len, haben wir spiiter noch 

zu eriirtem, hier woilen 

wir den Nachdruck mehr 

Fig 28. auf die Tatsaehelegen, dass 

auch Gase sieh in Wasser 

iiisen, wobei indes sofort bemerkt wei-den soil, dass andere Fliissigkeiten 

die Fiihigkeit, Gase zu losen, ebenfalls bositzeu. 

Schiittolt man bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 
eine Fliissigkeit mit einem Gase (z. B. Sauerstoff), welches -sich darin 
lost, BO wird nach einer gewiasen Zeit kein Gas mehr von der FlUsaig- 
keit aufgenommen werden. Das Verhalten der Gase iu Losung wird 
nun von einem einfacheii Gesetz beberrscht, welches Henry 1830 zueret 
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ausgesprochen hat Es lautet: die von einer gegebenen Menge Fltissig- 
keit bei konstanter Temperatur aufgel5ste Gewichtsmenge eines Gases 
ist dem Druck des Gases proportional, oder auch: eine gegebene 
Menge Fltissigkeit lost bei konstanter Temperatur stets dasselbe Yolumen 
eines bestimmten Gases, unabhfingig von dessen Druck. 

Wenn also eine gewisse Menge Wasser bei einer bestimmten Tem- 
peratur 1 g Sauerstoff von 1 Atmosphare auflost, so veird dieselbe Menge 
Wasser nach Henry 2 g Sauerstoff von 2Atm. losen; diese 2g Sauerstoff 
haben bei 2 Atm. dasselbe Volumen, wie 1 g bei 1 Atm. 

Die Loslichkeit eines Gases in einer bestimmten Fliissigkeit bei t^ 
definieren wir als die Anzahl Kubikzentimeter desselben, welehe sich 
bei t^ in 1 ccm jener Fliissigkeit losen. So ist z. B. die Loslichkeit des 
Sauerstoffs in Wasser bei 0^ gleich 0-049, d. h. also: 1 ccm Wasser 
lost bei dieser Temperatur 0-049 ccm des Gases. 

Eine Ihnen alien bekannte Erscheinung des taglichen Lebens 
erklart sich in einfacherWeisedurchAnwendung des soeben mitgeteilten 
Gesetzes. Sodawassor enthalt ein Gas in Losung, welches wir spater 
ausfiihrlich besprechen werden, und welches den Namen Kohlendioxyd 
fiihrt. Es wird in den bekannten Siphons unter hohem Druck in dem 
Wasser aufgelost Wird solches Sodawasser nun aus der Flasche in 
ein Glas gebracht, so wird, da der Druck ttber dem Wasser verringert 
wird, eine dieser Druckabnahme entsprechende Abnahme der Loslich- 
keit eintreten, das zu viel geloste Gas wird entweichen. So erklart sich 
auch das bekannte „Perlen" eines solchen Wassers, das darin besteht, 
dass das ursprtinglich geloste Gas teilweise in Blasen entweicht 

Die Loslichkeit von Gasen in Fliissigkeiten nimmt, ceteris paribus, 
bei hoherer Temperatur ab; das zeigt die folgende kleine Tabelle fur 
die Loslichkeit des Sauerstoffs in Wasser. 

0« 0-049 

25 • 0028 

100» 0-017 

Handelt es sich also darum, ein Gas aus einer Fliissigkeit zu ent- 
femen, so wird man sie zum Sieden erhitzen und dabei den Druck 
moglichst emiedrigen, weil hierdurch ja nach dem Henryschen Gesetze 
die Loslichkeit herabgesetzt wird. 

Das Henry sche Gesetz ist nur giiltig, solange es sich um nicht 
sehr leicht losliche Gase handelt. Wird ihre Loslichkeit grosser als etwa 
100, so treten Abweichungen ein. 
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Sechste Vorlesung. 

Wir woUen jetzt der Beibe nach die verschiedenen Elemeate naher 
behandeln und fangen an mit dem 

Sauerstoff (0 = 16), 

den wir bereits in unseren ersten Vorlesiingei\ mehrfach erwahnt haben. 

Dieses Element findet sicb in freiem Zustande, namlich mit anderen 
Gasen gemischt, in unsererAtmosphare, welche davpn etwa 21 Volumen- 
prozente enthalt, sowie gelost in alien naturlichen Wassem. 

In gebundenem Zustande ist er wohl das verbreitetste Element, 
denn nicht nur als Bestandteil des Wassers, sondem auch in der Mehr- 
zahl der mineralischen , pflanzlichen und tierischen Stoffe kommt er 
vor. Wie wir spater sehen werden, wird dieses Gas unter dem Ein- 
fluss des Sonnenliehtes von den grdnen Pflanzen als Produkt ihres 
Stoffwechsels entwickelt 

Der Sauerstoff wurde 1774 von Scheele und einige Jahre darauf von 
Priestley entdeckt und erhielt seinen Namen,Oxygenium, von Lavoisier. 

Um Sauerstoff in reinem Zustande darzustellen, kann man nicht 
nur die Luft, ein Gemisch von Sauerstoff mit anderen, spater zu be- 
scbreibenden Gasen, als Ausgangsmat^rial benutzen, sondern auch jede 
beliebige Sauerstoff verbindung. Wir werden uns hier indes nur mit 
einigen wenigen, besonders bequemen oder wissenschaftlich interessan- 
ten Methoden der Sauerstoff darstel lung beschaftigen. 

Um dieses Gas aus Luft darzustellen, benutzt man die Eigenschaft 
einer Verbindung des Metalls Baryum mit Sauerstoff (BaO)^ beim Er- 
hitzen an der Liift auf 550^ noch mehr Sauerstoff aufzimehmen und 
dabei einen neuen Stoff zu bilden, der pro Molekel die doppelte Menge 
Sauerstoff enthalt, und welcbem demnach die Formel jBaOj zukommt. 

Erhitzt man diesen neuen Stoff in geeigneten Apparaten auf etwa 
700®, so verliert er die Halfte seines Sauerstoffs unter Rtickbildung der 
ursprilnglichen Verbindung, die man dann wieder aufs neue verwen- 
den kann. 

Der beschriebene Vorgang lasst sich durch die Gleichungen: 

2BaO+0^=: 2BaO^ und 2Ba02 = 2BaO + 0^ 
zum Ausdruck bringen. 
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Der in dieser Weise dargestellte Sauerstoff wtrd in komprimiertetn 
Zustaode in StahUlascLen (sog. Bomben, Fig. 24) in den Handel ge- 
bracht 

In der Zerlegung des Wassers durch den elektrischen Strom haben 
■wir bereits (S. 11) eine zweite Methode der SaueTStoffdarsteUung benneo 



tig. 24. 

gelemt, welcbe nebeo Wasserstoff auch Sauerstoff liefert und die in der 
Technik zur Sauerstoffdarstellung benutzt wird. 

Da das Wasaer den elektrischen Strom (praktisch) nicht leitet, so 
setzt man ihm eiuen Stoff zu, welcher gelost der Elektrizitfit den Durch- 
gang geatattet Man wihit hierzu Satriumhydroxyd, den bereits er- 
w&bnten Elektrolyten. Die Lrosungen der Elektrolyte leiten ja, wie wir 
frnher ausfiihriich besprachen, infolge dea Vorhandenseins von lonen 
den elektrischen Strom. 
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Taucht man nun in die Losimg des Natriamhydroxyds zwei Nictel- 
platten (Elektroden) und lasst einen elektxiBchen Strom durcbgeben, so 
kann man die nunmebr eiotretende Elektrolyse folgenderweise deuten. 
Beim Aufliisen des Elektrolyten Natriumhydroxyd in Wasser zer- 
failt er zum Teil in seine lonen. Bei der Elektrolyse werden die posi- 
tiven Natriumionen zur Katliode, die negativeo OH-louea zur Anode 
, gefubii. Die Natriumionen 
geben ihre elektrische La- 
dung an die Kathode ab und 
geben dabei in metallisches 
Natrium iiber. Da dieses 
sich aber mit Wasser zu 
NaOH und H^ umsetzt, 
wird an der Kathode gas- 
f&rmiger Wasserstoff frei. 
Die Hydroxy! ( OH) ioneu, 
welche dureh den Strom 
zur Anode gefQhrt werden, 
verlieren dort ebenfalls ihre 
Ladung; Ofl-Gruppen kon- 
nen aber fiir sich nicht 
bestehen: es treten meh- 
rere zusammen nach dem 
Schema: 

^OE" = 2HtO+Ot 
und bildeu Wasser und 
Sauerstoff, der an der Ano- 
de gasformig entweicht 

AllerdingssinddieVor- 
gange bei dieser Elektro- 
lyse in Wirkiichkeit etwas 
Fig. 26. verwickelter, als wir sie 

eben scbilderten. Indes- 
sen genugt die gegebeue, absichtlich vereinfachte Erklgrung unseren 
Zwecken, 

Die beschriebene elektrolytiscbe Methode liefert sehr reinen Sauer- 
stoff, und deshalb benutzt man sie auch haufig im Laboratorium. Man 
venvendet dabei zweckmiissig den in Fig. 25 abgebildeten Apparat, 
der 2U gleicber Zeit reinen Wasserstoff (vgl. oben) entwickelt. Im 
Grunde ist der Apparat nichts anderes als eine abgeanderte Form des be- 



Saneratoff. 69 

reits fruher zur Zerlegung d^ Wassera in seine Betstandteile benuteten 
(vgl. Kg. 6 anf S. 11). 

Zwei zylinderfonnige Nickelelektroden, welche sich in zwei geson- 
derten, unten offeneu, glockeufdrmigen Glasgefassen befinden, tauchen in 
eine lO^/oige Natriumhydroxydloaung. Diese befindet sich in einem 
weiten, dickwandigen Glase, daa oben mit einer Hartgummiplatte ver- 
Bchlossen ist Die Qlasglocken, ivelche in die Miissigkeit tauchen, sind 
an ihrem oberen Ende zu Rohren vereogt In diese werden die Zu- 
leitungsdr&bte fiir den elebtrischen Strom gesteokt, welcher zur Wasser- 
zersetzung verwendet wird. Die weitere Einrichtung ei^bt sich ans der 
Figur. Nur sei noch bemerkt, dass 
das U-fdrmige Rohr des Apparat^ so 
weit mit Quecksilber zu f (ill en ist, 
dass die beiden GasableitungsrShren 
gerade noch darJn eintauchen. Man 
kann dann nach Belieben den Sauer- 
stoff oder Wasserstoff fortleiten und 
schaltet zur Erzleiung eines regel- 
niassigea Gasstroms zweckmassig eine 
enge Glaskapillare in die Robrenlei- 
tong ein. 

Eine weitere Darstellungsart des 
Sauerstoffe beruht auf folgendem: die 
Saaerstoffverbiadungen des Quecksil- 
bers, sowie die der Edelmetalle, zu 
welchen, ans spgter zu erorternden 
Grilnden, Sitber, Gold und Platin ge- 

rechnet werden, geben beim Erhitzen '^'8- 26. 

leicht ibren Sauerstoff ab, ivobei dasreine Metall zuriickbleibt Erhitzt man 
z. B. die Terbiodung des QueckeUbers mit Sauerstoff, HgO, ein rotes oder 
gelbes Pulver, in einer scbwer schmelzbaren Glasrobre (Fig. 26), so bescblagt 
sich der nicht erhitzte Teil der Glaswand alsbald mit dem Metall, daa 
sich als spiegelnde Schicht absetzt, und es entweicht gleicbzeitig ein 
farbloses Gas, das man iiber Wasser in einer Rohre auffangen kann. 
Man erkennt das Gas leicht als Sauerstoff dorch seine Eigenschaft, einen 
glimmendea Holzspan zu entflammen (S. 11). Die oben geschilderte 
Reaktion, der Zerfall des HgO in Quecksilber und Sauerstoff, vollzieht 
sich nach der Gleichung: 

2HgO = 2Hg-^Oi. 

Sehr bequem lasst sich ferner Sauerstoff in grosseren Mengen dar- 
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Btellen durch Ertiitzeii von Kaliamchlorat, einer Verbiodaag der £le- 

meate Kalium, Chlor and Saaerstoff, welcher die Formel KClOg zu- 

kommt Der Yorgang l&S^et sich durch die Gleichung: 
2KClOt = 2KCl+S0^ 

auBdriicken. Diese Reaktion findet unterhalb 350" nnr langsamTstatt. 

Wenn man aber dem 
KaliumchlOTat gewisee 
8toffe, wiez. B. dieVer- 
biDdung dee Kupfiers 
mit SauerBtoff oderstatt 
dessen Braunsteinpul- 
ver, eine Verbindung 
des Uetalls Uangan 
mit SauerBtoff , bei- 
mischt, so nird die 
Zersetzungsgeschwin- 
digkeit Eehr etark be* 
ecbteunigt, tind eslJisst 
sicb demzufolge Bchon 
bei Tiel niedrigerer 
Temperatur SauerBtoff 
auE Kaliumchlorat ent- 
wickeln. 

Nacfa der Reaktion 
findet man diese zuge- 
setzten Verbindungen 
des Kupfers oderMan- 
gans unvergndert zu- 
i-uck; sie haben also 
den Vorgang, welcher 
Yig 27 ^'"'^ zwar audi ohne 

ihre Gegenwart, dann 

aber mit viel geriugerer Geschwindigkoit abspielen wttrde, beschleunigt 

d. h. sie haben als Eatalysatoren gewirkt. 

Um aus Kaliumchlorat griissere Mengen Sauerstoff zu bereiten, 

benntzt man statt der glasemen Apparate grossere aus Kupfer oder 

Eisen. 

Grossere Gasmengen sammelt man in sog. Qasometem, welche 

aus Metall oder Glas hergestellt sind. Fig. 27 stellt einen gl&semen 

Gasometer dar, dessen wir uns noch fifter bedienen werden. Soli in 
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ihm ein Qas angesammeit werden, so wird er zuerst mit einer Fltissig- 
keit, der sog. „Sperrflus8igkeit" gefiQlt, als welche man je nach- 
dem Wasser, eine SaJzlosung oder Quecksilber verwendet. Gase, welche 
sich ia Wasser stark losen, wird man, um grossere Yerluste bei der Be- 
riihrang mit der Sperrfliissigkeit zu vermeiden, tiber Quecksilber oder 
iiber einer Salzl5sang auffangen. 

1st die untere Flasche, der eigentliche Gasometer, mit Flussigkeit 
angefullt, so verbindet man den Gasentwicklungsapparat, welcher das 
zu sammelnde Gas liefert, mit dem oberen rechten Hahn und ofbiet 
diesen, sowie den Hahn, welcher sich am Boden der Flasche be&idet 
Der oberste Hahn ist dabei geschiossen zu halten. Das einstromende Gas 
wird jetzt (unter vermindertem Druck) in den Gasometer gesaugt Ist die 
Fltissigkeit bis etwas oberhalb des unteren Hahnes durch Gas verdrangt, so 
schliesst man zunacbst den unteren Hahn, dann den mittleren, und unter- 
bricht sofort die Yerbindung mit dem Gasentwicklungsapparat. Soil das 
Gas benutzt werden, so giesst man die betreffende Sperrfliissigkeit in 
den oberen Glasaufsatz, offnet den Hahn, welcher sich direkt darunter 
(links in un8ererFigur)befindet, sowie den rechten oberen Gasometerhahn, 
welchem nunmehr das Gas unter leicht regulierbarem Drucke entstromt 

Der Sauerstoff ist ein farbloses, geruch- und geschmackloses Gas, 
dessen Dichte (aof Wasser als Einheit bezogen) bei 0^ und 760 mm 
Druck 0«001429 betragt 1 Liter Sauerstoff wiegt also unter diesen Ver- 
h&ltnissen 1429 g. 

Eomprimiert man Sauerstoff auf etwa 50 Atm., indem man ihn unter 
— 118^ abkiihlt, so erhalt man eine Fltissigkeit, welche in dicken Schichten 
blaulich ge&rbtist Ihre Dichte betragt beim Siedepunkte etwa 1-13. Unter 
Atmospharendruck siedet sie bei — 183^ und erstarrt bei — 227^. 

In Wasser I5st sich gasformiger Sauerstoff zwar, und das ist ftir 
das Leben der im Wasser vorkommenden Pflanzen und Tiere von grosser 
Bedeutung, aber die Loslichkeit ist eine geringe, denn bei 15^ losen 
sich in 1 Liter Wasser nur 34ccm Sauerstoff. Dieses Gas folgt beim 
Aufldsen in Wasser dem Henryschen Gesetz. Auch einige geschmol- 
zene Metalle losen Sauerstoff. Geschmolzenes Silber z. B. vermag etwa 
sein 22faches Yolumen davon aufzunehmen. 

Der Sauerstoff kann sich mit fast aUen Elementen direkt verbinden; 
bei dieser Yerbindung entwickelt sich eine grosse Warmemenge. Mit 
einigen Elementen findet die Reaktion schon bei gewohnlicher Tempera- 
tur merklich statt, eine Erscheinung, die Ihnen alien bekannt sein dUrfte. 
So gehtEisen beim sog. Boston allm&hlich in einen rotbraunen Stoff iiber, 
der nichts anderes als eine Yerbindung von Eisen mit Sauerstoff ist 
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Soil dagegen auch die Tereinigung mit Wasserstoff mit merklicher Ge- 
schwjndigkeit vor sich gehen, so mtissen wir, wie Ihnen aus unseren 
friiheren Versuchen bekannt ist, die Temperatur erhohen (S. 12). 

Bisweilen ist die bei einer Reaktion entwickelte Warmemenge so 
gross, dass, wie bei der Verbindung des Wasserstoffs mit SanerstofC, die 
Temperatur so hoch steigt, dass Feuererscheinung eintritt. Man spricht 
in diesem Falle gewohnlich von Verbrennung. Die Verbrennungs- 
erscheinungen, welche wir aus dem taglichen Leben her kennen, sind 
dem in der Luft, deren nahere Besprechung einer der folgenden Vor- 
lesungen vorbehalten bleibt, enthalteneh Sauerstoff zuzuschreiben; in 
reinem Sauerstoff treten sie viel hef tiger auf. Damit ein Stoff unter 
Feuererscheinung in Sauerstoff gas verbrenne, muss er eine bestimmte 
Temperatur erreicht haben, welche man seine Entzlindungstemperatur 
nennen kann. 

Diese Temperatur ist fiir verschiedene Stoff e sehr verschieden und 
wird, wie wir spater noch sehen werden, von ausseren YerhlUtnissen 
vielfach stark beeinfiusst, so z. fi. davon, ob der in Betracht kommende 
Stoff in groben Stticken oder als feines Pulver vorliegt. Manche Stoffe 
fangen schon Feuer, wenn sie bei gewohnlicher Temperatur mit Sauer- 
stoff in Beruhrung kommen. 

Als wir uns in der Einleitung mit dem Sauerstoff beschaftigten, 
haben wir schon beobachten konnen, dass ein gUmmender Holzspan in 
diesem Gase rait heller Flamme zu brennen anfangt. Wir benutzen 
diese Erscheinung gewohnlich zum Erkennen des Sauerstoff s. Will 
man dagegen kleine Mengen Sauerstoff nachweisen, so benutzt man 
die Tatsache, dass Phosphor sich darin langsam unter Lichterscheinung 
oxydiert; es geschieht dieses schon bei gewohnlicher Temperatur. Diese 
Erscheinung werden wir spater noch ausftihrlicher behandeln, wie wir 
auch noch andere, bequemere Methoden des Sauerstoffnachweises kennen 
lemen werden. 

Bringen wir ein Stuck Schwefel auf ein Tonloffelchen und ztinden 
den Schwefel in der Luft an, so konnen wir die blaaliche Flamme des 
verbrennenden Schwefels kaum beobachten. Fiihren wir jetzt das Lof- 
felchen in ein mit Sauerstoff gefiilltes Glas ein (Fig, 28), so sehen wir 
sofort eine schone, helle, blaue Flamme entstehen. 

Auch Phosphor verbrennt in Sauerstoff mit prachtvollem Lichte, 
wenn man ihn mittels eines erhitzten Glasstabes anzundet 

Ebenso verbrennen verschiedene Metalle, wie z. B. Katrium, Eisen^ 
Magnesium und Kupfer in Sauerstoff unter starkem Gliihen, indem sich 
die Sauerstoffverbindungen der genannten Metalle bilden. 
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Das Natrium entzUndet man erst darch Brhitzen Id einem eisernea 
LfifEel an der Lnft und vorfahrt daim wie beim Schwefel. Uagnesium, 
in Bandlorm, brenat auch schon an der Luft mit bellem Lichte, wenn 
man es anziindet. Eiuea Eisendraht, gewohnlicb verweodet man ihn in 
'Form einer Spirale, kann man mittels eines Stilckchens brenneodea 
Zunders in einer mit Sanerstoff gefiUlten Flasche anzilnden; man sieht 
ihn dann unter Feuersprtihen Terbrennen. Da die Flasche bei der Be- 
riihruQg mit den berabfallenden Eisentropfen leicht zerspringt, bedeckt 
man ihren Boden zweckmassig mit eioer Sandschicht. 

0m die Tereinigung von Kupfer 
mit Sanerstoff zu zeigen, leitet man 
eiuenStromdieses Oases tkberschnach 
erhitxtee Kupferpulver, das sich in 
einer Rohre aas schwer schmelzbarem 
GJase befindet : onter lebhaftera Gliihen 
verwandelt sich das rote EupEer in 
eine8chwatzeVerbindung,dasXupfer- 
oxyd, OuO. 

Die Terbindungen der Eleroente 
mit Sanerstoff nennt man Oxyde, 
and den Vorgang der Vereinigung 
mit Sanerstoff Oxydation. 

Da bei der Oxydation eine be- 
stimmte Gewichtsmenge eines Ele- 
ments, z. B. Xupfer, sich mit einer 
bestimmten GewichtsmeDge Saner- 
stoff verbindet, muss das gebildete Fig. 28. 
Oxyd schwerer sein, als das vet- 

wendete Knpfer. Hittte man das benutzte Eupfer vor diesem Versuche 
gewogen, so wtirde man nach der Oxydation eine betrSchtliche Ge- 
wichtszuDabme an ihm gefundea habeu. Sehr hubsch lasst sich die 
bei der Oxydation stattfindende Gewicbtezunahme auch zeigen, ^ena 
man an den einen Wagebalken einer empfindlichen Wage einen Mag- 
neten h&ngt, welcher zuvor mit Eisenpulver in BeriihruDg gebracht wurde, 
und dann das Gleichgewicbt heratellt Beriibrt man das Eisenpulver 
mit einer Flanime, so entzundet es sich and verbrennt zu Eisenoxyd^ 
wahrend sich der den Magneten tragende Wagebalken senkt. 

Zu bemerken ist, dass die Verbrennung ausbleibt, wenn der Sanerstoff 
voUkommentrockenist; eine Spur Wasaer ist aber hinreichend, um dieRe- 
aktion in Gang zu setzen. Auf dieaeErscheinung kommenwirnochzunick. 
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Nicht nur bei der Verbrennung, sondem aucb bei der Atraung der 
Tiere und Fflanzen spielt der Saiierstoff eine wichtige Bolle, denn es 
ist dieses Oas, welches sie aufnebmen, um es zu langsamen Oxjdatioaen 
su verwenden; dies wurde zuerst von Lavoisier betont. 

Sauerstoff findet nicbt nur im Laboratorium zu Oxydationea Ver- 
wendung, sondem auch in der Techntk zur Erzeugung hoher Tempe- 
raturen; wir greifen spiiter nocb hlerauf zariick. 

Als Heilmittel, zum Einatmen, benutzt man Sauerstoff bei Ver- 
giftnngen mit gewissen Oa- 
Ben, und weiter in rielea 
Fallen, wo maa dem Blate 
schneiler Saueratoff zufQh- 
ren will, als bei normaler 
Atmung. So findet er auch 
Verwendang beim Chloro- 
formieren, zur Wiederbe- 
lebung Bewussdoser usw. 
Man entnimmt ihn dann, 
unter bestinuntenVorsichts- 
maBsregeln , den kompri- 
miertes Oas enthaltenden 
Bomben. 

L&sst man durch ein mit 

Sauerstoff gefiilltes Robr 

elektrische Fuaken schla- 

gen,sobeobachtetman einen 

eigenttinilicb etecbenden 

Geruch, wie van Harum 

^'* ^^ lT85zuerstfand.Vielinten- 

siver tritt deraelbe auf, wenn man in eineni geeigneten Apparat {Fig. 2ft) 

den Sauerstoff der diinklen Entladung eines starken Induktors aussetzt 

Der Torher gefrocknete Sauerstoff strorat hier langsam zwischen zwei dieht 

ineinander liegenden, oben miteinander verschmotzenen Robren. Id das 

innere Rohr ist eine die Elektrizitat leitende Flussigkeit gefiillt, und 

diese umgibt aucb das ftussere. In diese so getrennten Fliissigkeits- 

mengen tauchen die Sekundardr^bte eines Indiibtoriunis. Wir baben 

also eine (sicb immer emeuemde) Sauerstoffscbicfat, auf deren beide 

Seitcn dunkle elektriscbe Entladung wirkt. Dadurch wird der durch 

den Apparat geleitete Sauerstoff teilweise in einen neuen Stoff um- 

gewandelt, das 
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welches gieichfalls bei gewohnlicher Temperatur gasformig ist Ozon 
besitst nun den oben erwUhnten, eigentumlichen Qerach. Diesem Qe- 
rach verdankt das Ozon seinen Namen, welcher ihm 1840 von Schon- 
bein beigelegt wurde. 

Da das Ozon sich ans gew5hnlichem Saueistoff ohne Beteiligung 
irg^d eines anderen Stoffes bildet and sich bei hoherer Temperatur 
(250® bis 300^) wieder in Sauerstoff zuriickverwandelt, so schliessea 
wir, dass wir im Ozon noch stets Sauerstoff vor uns haben, aber Sauer- 
stoff in einer anderen Form, mit anderen Eigenschaften behaftet Dass 
dieses tats&chlich der Fall ist, und welche Bedeutung dieser Erscfaeinung 
zakommt, wird sich sogleich zeigen. Ktihlt man namlich das aus dem 
Appaxat stromende Oas sehr stark ab, so verdichtet sich das darin ent- 
haltene Ozon zu einer blauen Fltissigkeit, wahrend der unverandert ge- 
bliebene Sauerstoff entweicht 

Das Ozon hat in dicken Schichten eine blaue Farbe. Fltissiges 
Ozon siedet unter Atraospharendruck bei etwa — 120^. Es ist mit 
gr5sster Vorsicht zu behandeln, da die Fliissigkeit sehr leicht explodiert, 
d. h. sich unter plotzlicher Bildung eines sehr grossen Gasvolumens 
zersetzt. 

" Die Bildung von Ozon aus Sauerstoff ist mit einer Warmeauf- 
nafame verbunden: Ozon ist demnacfa eine endothermische Yerbindung. 
Umgekehrt wird derUbergang desOzons in Sauerstoff von einer Warme- 
entwicklung begleitet sein, und diese ist es, welche das Gasvolumen stark 
vergrossert und daher bei der Umsetzung zur Explosion fuhrt. 

Gew5hnlicher Sauerstoff ist die stabile Form des Sauerstoffs, wah- 
r^d das Ozon die weniger stabile Form bildet, welche stets bestrebt 
ist, in die stabilere iiberzugehen ; die Umwandlungsgeschwindigkeit nimmt 
mit Temperaturerhohnng stark zu, wie es ja stets der Fall ist. 

Wie bereits soeben betont wurde, findet beim Ubergang des Ozons 
in Sauerstoff Warmeentwicklung statt Um uns die Bedeutung dieser 
Tatsache recht klar zu machen, mtissen wir etwas weiter ausholen. 

Aus der Physik ist Ihnen bereits bekannt, dass Warme, Elektri- 
zitftt und licht Energieformen sind, welche sich, wenn auch nicht stets 
vollstandig, so doch zum Teil gegenseitig ineinander umwandeln lassen. 
Wenn wir nun sehen, dass beim Ubergang des Ozons in Sauerstoff 
Warme frei wird, so beweist dieses, da ja Warme eine Form von Energie 
ist, dass das Ozon energiereicher ist als gewohnlicher Sauerstoff, dass 
der Energiegehalt des Ozons grosser ist als der des Sauerstoffs. 



^ 
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Das Ozon hat seinen grosseren Energiegehalt den elektrischen Entla- 
dungen entnommen, welche zu seiner Darstellang gedient haben, d. h. 
die ihm dort zugeflihrte elektrische Energie hat sich (teilweise) in eine 
andere Fonn verwandelt, in chemische Energie, welche bei seinem 
tibergange in gewohnlichen Sauerstoff als Warme frei wird 

Geht ein Element unter Beibehaltung seines Aggregatzustands, nar 
durch Anderung seines Energiegehaltes, in einen Zustand iiber, in 
welchem es sich wie ein nener Stoff verh&It, so nennt man diesen 
nenen Zustand eine allotrope Modifikation des betreffenden Ele- 
ments. Die Erscheinung selbst nennt man Allotropie. Demnach ist 
das Ozon eine allotrope Modifikation des Sauerstoffs. 

Allotropie findet man bei sehr vielen, vieUeicht den meisten Ele- 
men ten, doch sind bisher nnr wenige in dieser Ri'chtung untersucht 
worden. Woraiif die Erscheinung in letzter Instant zuruckzufiihren 
ist, weiss man noch nicht. 

Untersuchungen haben gezeigt, dass sich aus 3 Molekeln gewohn- 
lichen Sauerstoffs 2 Molekeln Ozon bilden, dass also 

302 = 208 

ist Daher nehmen einige an, dass die Allotropie hier zusammenhangt 
mit der Tatsache, dass sich in der Ozonmolekel drei Atome Sauerstoff be- 
finden^ wahrend in der Sauerstoffmolekel deren nur zwei vorhanden ^d. 

Der Unterschied zwischen den beiden aUotropen Modifikationen 
des Sauerstoffs zeigt sich auch in ihrer Loslichkeit in Wasser: Ozon 
ist, ceteris paribus, ftinfzehnmal so loslich wie gewohnlicher SauerstofL 

Femer wirkt Ozon, seinem grosseren Energiegehalte entsprechend, 
starker oxydierend als Sauerstoff; es ist z. B. imstande, Silber, das sich 
in letztgenanntem Gase unverandert erhalt, zu oxydieren und gibt daher 
auf einem Stuck blanken Silbers einen schwarzen Fleck von Silberper- 
oxyd, einer Verbindung, die mehr Sauerstoff enthalt, als das Silberoxyd. 
Ganz trockenes Ozon hat jedoch diese Eigenschaft nicht Gewisse Farb- 
stoffe, wie z. B. Lackmus imd Indigolosung, werden von Ozon entfarbt 
(gebleicht). Ein diinnes Kautschukblatt wird durchlochert, wenn man 
einen ozonhaltigen Gasstrom darauf richtet. Man darf also an den Appa- 
raten, in welchen man Ozon darstellt, keine Eautschukschlauche ver- 
wenden. Auch Kork wird von Ozon stark oxydiert 

Die schnelle Zersetzung des Ozons findet nicht allein, wie bereits 
oben bemerkt wurde, beim Erhitzen statt; auch Zusatz gewisser Kata- 
lysatoren, von denen besonders fein verteiltes Platin (sog. Platinmohr)zu 
nennen ist, bewirkt eine sehr grosse Zunahme der Zersetzungsgeschwin- 
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digkeit, so dass sie bereits bei gewohnlicher Temperatur deutlich be- 
merkbar wird. 

Ozon ist sehr giftig, weil es die Atmungsorgane heftdg angreift. 
£s hat stark antiseptische Eigenschaften und wird deshalb seit einigen 
Jahren zum Reinigen des Trinkwassers benutzt, in welchem es die 
niedrigen Organismen abtotet. In der Technik verwendet man ozonhai- 
tige Luft zur Oxydation und zur Bleichung von Olen, Wachs, Elfen- 
bein usw. 

Zum Nachweise des Ozons benutzt man die oben erwahnte Um- 
setzung mit Silber. Eine sehr empfindliche Beaktion ist die blaue 
Farbung, welche mit sog. Wursterschem Beagens, einer komplizierten 
organischen Verbindung, getranktes Papier durch Ozon annimmt. Wir 
werden spater, bei der Besprechung der Verbindungen des Jods, noch 
eine weitere, vielfach verwendete Reaktion zum Nachweise des Ozons 
kennen lemen. 
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Wir woUen iins jetzt der Besprechung des anderen Bestandteils 
des Wassers, des Wasserstoffs, zuwenden. 

Wasserstoff {H = l-Ol) 

findet sich, wenn auch nur in sehr geringen Spuren, in freiem Zustande 
in der Atmosphare. Er riihrt darin nicht allein von den Ausbriichen 
der Vulkane her, sondern auch von gewissen Umsetzungen, welche sich 
im Tierkorper abspielen, speziell im Darmkanal. Ausserdem aber hat 
sich nachweisen lassen, dass dieses Element in freiem Zustande auf der 
Sonne und auf vielen Sternen vorhanden ist Gilt es, den Wasserstoff in 
grosseren Mengen darzustellen, so kann naturlich, prinzipiell gesprochen, 
jede Wasserstoffverbindung als Ausgangsmaterial benutzt werden. In 
der Praxis wird man jedoch diejenige Methode wahlen, welche am ein- 
fachsten und wohlfeilsten zura Ziele fiihrt. 

Als erste Darstellungsart nennen wir die Zersetzung des Wassers 
mittels gewisser Metalle (S. 50). Viele Metalle, wie z. B. Kalium, Na- 
trium, Calcium, zersetzen das Wasser schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, indem sie sich mit dem Sauerstoff desselben verbinden. Da nun, 
wie wir wissen, Wasser aus Wasserstoff und Sauerstoff besteht, so wird 
nach der Entziehung des letzteren der Wasserstoff frei werden. Der 
beschriebene Vorgang lasst sich beim Natrium durch die Glcichung: 

2H2O + 2Na = H^ + 2NaOH 

darstellen. Handelt es sich darum, das Oas zu sammeln, so taucht man 
einen umgestiilpten, mit Wasser gefiillten Glaszylinder in eine gleich- 
falls mit Wasser geflillte Wanne und bringt schnell ein Stuck Natrium 
in den Zylinder. Zweckmassig ist es, das Natriumstiickchen vorher in 
ein Netz aus Platindraht zu wickeln, das an einem starken Platindraht 
befestigt ist. Die Zersetzung des Wassers tritt sofort ein, der entwickelte 
Wasserstoff sammelt sich in dem Glaszylinder an. Schliesst man diesen 
nun mit einer Glaspiatte unter Wasser ab, so lasst er sich aus dem 
Wasser herausheben, ohne dass der Wasserstoff entweicht Man kann 
dann das aufgefangene Gas zu anderen Zwecken benutzen. 
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Ein zweites Verfahren zur Darstellung des Wassetstoffs ist die Zei- 
setzung des Wassers darch dea elektrischen Strom, welche wir bei der 
Sauerstoffbereitung schon besprochen baben (S. 68). 

Aber auch durch Zersetzuog der Sauren mittels gewisser Me- 
talle l^st sich Wasserstoff darstellen. Wir wissen bereits, dasa alle 
Saiiren Wasserstoff enthalten, und dass sie, tnit Eisen (Eisenuiigel) oder 
Zink in Beriihrung gebracbt, Wasserstoff eatwickeln. Vielfacb beautzt 
man im Laboratorium das Zink zu diesem Zweck. 

Pig. 30 stellt einen bequemen Apparat zur Wasserstoffiierstellung 
nacb diesem Prinzip dar. In der 
rechtastehenden, grosseren Flasche, 
weJcbe einen Tubus am Boden hat 
und oben offen bleibt, befindet sicb 
eine verdiinnteSaure, z. B. verdunnte 
Salzsaure. In die kleine Flascbe 
links werden Glaskugeln gelegt und 
auf diese sog. granuliertes Zink, 
das iet Zink, welcbes nacb dem 
Schmelzen in kaltes Wasser gegos- 
sea wurde und infolgedessen kleine 
Stilcke bildet Die beiden Flascben 
stehen durch einen GuiumiscbJauch 
miteinanderinVerbindung. Dieklei- 
nere Ftasche trggt einen Qlasbabn. 
Setzt man die SiiureQasche auf einen 
Holzblock und offnet den Qlasbabn, 
so tritt die Silure an das Zink; es f- tm 

entwickelt sich Wasserstoff, dessen 

Bruck durch die Hohe der Fliissigkeit in der Siiureflascbe reguliert 
werden kann. Schliesst man den Hahn, so wird die Flussigkeit durch 
den sich nachentwickelnden Wasserstoff in die Sfiureflasche zurfick- 
gedriickt 

Wasserstoff ist ein farb-, geschmack- und geruchloses Gas von 
aebi geringer Dichte. Wir kennen bis jetzt keinen Stoff, welcher spezi- 
fisch leichter ist Da 1 Liter Luft bei 0" und 760 mm Druck 1-29 g 
■wiegt, 1 Liter Wasserstoff dagegen nur 0090 g, so muss er in der 
Luft aufsteigen. Auf dieserTatsacheberuhtseineVerwendungzurFullung 
der Luftballons. 

Wird Wasserstoff mittels gceigneter Voirichtungen sehr tief ab- 
gektiblt, so geht er in den fliissigen Zustand iiber. Dann bildet er 
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eine farblose Fliissigkeit, welche imter760mm Druck bei — 253^siedet. 
Bei dieser Temperatur ist die Dichte des fltissigen Wasserstoffs gleich 
007. Seine spezifische Wanne betragt dann 64; man kennt keine 
Fliissigkeit, welche eine grossere spezifische Warme hat 

Wird der fliissige Wasserstoff schnell zur Verdampfung gebracht, 
indem man den Druck auf etwa 50 mm emiedrigt, so wird er bei etwa 
— 259^ lest und bildet eine farblose, durchsichtige Masse. 

Als frtiher von der Loslichkeit der Gase die Bede war, haben wir 
gesagt, dass man die Loslichkeit eines Oases bei i^ in irgend einem 
Medium definiert als das Volumen des Gases, welches bei dieser 
Temperatur i^ von der Volumeneinheit (1 ccm) des betreffenden Mediums 
aufgenommen wird. Die Loslichkeit des Wasserstoffs ist nun sehr gering, 
und zwar O-Ol? bis 0021 zwischen 25® xmd 0®, das heisst also, dass 
1 Liter Wasser von 0® nur etwa 21 ccm Wasserstoff lost 

Wenden wir uns jetzt den chemischen Eigenschaften des Wasserstoffs 
zu, so ist daran zu erinnem, dass ein gliihender Holzspan, welcher in 
Sauerstoff entflammt, in diesem Gase erlischt XJnsere friiheren Ver- 
suche haben ergeben, dass er sich mit Sauerstoff zu Wasser verbinden. 
kann, dass diese Umsetzung bei gewohnlicher Temperatur aber ausserst 
langsam stattfindet Den Vorgang der Verbindung eines Stoffes mit 
Sauerstoff haben wir Verbrennung oder Oxydation genaunt Wir konnen 
also sagen: Wasserstoff verbrennt zu Wasser, oder auch: durch Oxy- 
dation des Wasserstoffs entsteht Wasser. 

Wird umgekehrt einer Verbindung Sauerstoff entzogen, so findet 
ein Vorgang statt, den wir Desoxydation oder Reduktion nennen. 
So entsteht z. B. aus der Verbindung des Kupfers mit Sauerstoff 
durch Sauerstoffentziehung metallisches Kupfer. Diese Sauerstoffent- 
ziehung kann man hervorrufen, indem man fiber gliihendes Kupfer- 
oxyd reinen Wasserstoff leitet Der Wasserstoff verbindet sich alsdann 
mit dem Sauerstoff des Kupferoxyds zu Wasser, welches dampfformig 
entweicht, und das Kupfer bleibt zuriick. Durch ahnliche Vor- 
gauge konnen wir aus vielen Sauerstoffverbindungen der Metalle das 
Metall im freien Zustande darstellen, ein Verfahren, auf welches wir 
noch ofters zuriickkommen werden. Wir werden spater auch 6e- 
legenheit finden, die Begriffe Oxydation nnd Reduktion noch zu er- 
weitem. 

Die Verbrennung des Wasserstoff s zu Wasser ist (S. 13) von starker 
Warmeentwicklung begleitet, so dass die Wasserstoffsauerstoffflamme 
(Knallgasflamme) eine sehr hohe Temperatur besitzt Man benutzt 
sie denn auch in den Fallen, wo es sich um die Erzeugung sehr hoher 
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Temperaturen , etwa SOOO", handelt, wie z. B. beim Schmelzen des 
Platins. 

Findet die Verbreimang des Wasserstoffe nicht in reiuem Saoer- 
stoff, sondern in der Luft statt, so ist die T^nperator der Flamme nicht 
so hoch, da ein Teil der Reaktionswarme, welche man hier und in 
jthnlicfaen F&llen Verbrennungawarme nennt, zum Erw&rmen der 
Gase verbraacht wird, 
welche aich neben dem 
Sauerstoff in der Luft 
befindeu. 

Da die Verbrenniing 
des EnalJgases aus spa- 
ter zn besprechendea 
Oiilnden geftihrlich wird, 
nenn die Mischung der 
GasenichtTorsichtigstatt- 
findet, so benutzt man 
zur Erzeugung der Knall- 
gasflamme eine besondere 
Vorrichtung, den eog, Da- 
niel Ischea HahD,welcber 
in Fig. 31 abgebildet ist 
Er besteht aus einem wei- 
ten MetaUrobr, welcbem 
der Wasserstoff, und 
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der Saaeistoff zugefiihrt 
wird. Die Qase miscben 
sich infolge dieser An- 
ordnung in kleinen Men- 
gen an den Miinduugen 
der Rdhren. Wird ein 
Zylinder aus gebranntem 
Kalk in die Knallgasftamme gehalten, so ger&t er in helle Weissglut, obne 
zu schmelzen, und strahlt dabei ein blendend weisses Licht ans. Man 
benutzt eine derartige Vorriehtung als Leuchtkorper zu Projektionszwecken 
im Stioptikon (Drummondscbes Kalklicht). 

Das Wasser ist nicht die einzige SauerstoSrerbindung des Wasser- 
stoffs. Wie scbon friiber betont wurde (8. 19), kann sich der Wasser- 
stoff auch zu einer sauerstoffreicheren Verbiodung uoisetzen, dem 

Cobsn-TiD Bomburgh. Anarg, Chamia. 6 
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Wasserstoffituperozyd, ^2^2* 
auch Wasserstoffperoxyd oderHydroperoxyd genannt. Dieser Stoff, dessen 
Name darauf hinweist, dass wir es mit einer Yerbindung za tun haben^ 
welche mehr Sauerstoff als das Wasser enthalt, wurde 1818 von 
Th6nard entdecid;. Ob es in geringen Mengen in freiem Zustande in der 
Atmosphare vorkommt, wie gelegentlich behauptet worden ist, ist un- 
sicher. Es entsteht in geringen Mengen bei der langsamen Oxyda- 
tion Tieler Metalle durch den Luftsauerstoff, wenn dabei Wasser zu- 
gegen ist. 

Seine Darstellung werdenwir spater besprechen, bei derBehandlung 
der Verbindungen des Baryums. Hier sei bemerkt, dass das Hydro- 
peroxyd in reinem Zustand eine in dtlnnen Schichten farblose, in 
dickeren grunlichblaue, sirupartige Fitissigkeit bildet, welche in Wasser 
sehr loslich ist Auf der Haut erzeugt es stechende, weisse Gteschwlire. 
Da man es bei der Darstellung in Wasser gelost erhalt, hat man es 
zur Reingewinnnng hiervon zu trennen. Dieses gesehieht durch sog. 
fraktionierte Destination, ein Verfahren, das haufig zur Trennung 
von Fliissigkeitsgemischen benutzt wird. 

Man bedient sich dabei des in Fig. 32 abgebildeten Apparats. Die 
wasserige Hydroperoxydlosung wird in den Kolben gegeben, in dessen 
Hals sich ein Thermometer befindet Sodann wird der Apparat mittels 
einer Wasserluftpumpe evakuiert, wobei der Druck an einem zwisdien- 
geschalteten Manometer abgelesen werden kann; gleiehzeitig erhitzt man 
die Fliissigkeit. Bekanntlich hangt der Siedepunfct einer Fitissigkeit von 
dem Drucke ab, unter welchem sie steht, und zwar in dem Sinne, dass 
der Siedepunkt sinkt, wenn der Druck abnimmt Unser Gemisch von 
Hydroperoxyd und Wasser wird demnach bei einer niedrigeren Tem- 
peratur sieden, als wenn man den Apparat nicht evakuiert hatte. Man 
benutzt hier diesen Kunstgriff, weil das Hydroperoxyd sich bei hoheren 
Tempera! uren schnell zersetzt, und verfahrt stets in gleicher Weise, 
wenn es sich um die Destination von Stoffen handelt welche sich bei 
ihrer Siedetemperatur unter gewohnlichem Druck schnell zersetzen. Halt 
man die Temperatur unterhalb 70^, so destilliert in die hier durch Eis 
zu kiihlende Vorlage zuerst ein Gemisch von Wasser und Hydroperoxyd 
tiber, nach einiger Zeit abor der fast reine Stoff. 

Reines Wasserstoffsiiperoxyd siedet unter 26 mm Druck bei 69* 
und hat bei 0* die Dichte 1458, d. h. also: 1 ccm desselben wiegt bei 
0^ 1458 g. 

Zur Herstellung des festen Stoffes, des sog. Kristallhydro- 
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peroiyda, kiihlt man eine waeserige L5sung, welche etwa 95 bis 86"/o 
Hydroperoxyd enthalt, auf — 80" ab; es scheiden eich dann farbiose 
Eristaile tod feetem Hydroperoxyd daraus ab. Hat man diese Kristalle 
eiomal erhalteo, so geniigt ee, verdQnntere Ldsuogen (tod etwa 80 bis 
90%) auf — 10* abziiMlilen und einige derTorher geziichteten Kristalle 
hinein zu bringen; man erhiilt sie dano id grfisseren Mengen. Bei — 2" 
scbmelzen die Eristaile. 

Zur Feststellung der Formel des .Wasserstoffperoxyds stellen wir 
folgendea Versueh an: wir giessen in ein kleines Robrcben etwas Hydro- 
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peroxyd nod witgen es mit diesem zusammen genau ab. Alsdann bringea 
wir das Rohrohen mit unserer Substanz in ein oben gescblossenes, in 
ccm geteiltes tilasrohr, das mit Quecksiiber gefiillt ist und in einer 
Scbale mit Quecksiiber steht. Ist das Rohr langer als 76 cm, so befin- 
det sich bekanntlich oberhalb der Quecksilbeisanle ein Vakuum. Das 
Olasr&hrcben wird in diese Leere aufsteigen. Wir erhitzen das Rohr 
in dar frilher beschriebenen Weise {S. 21). Das Hydroperoxyd zer* 
setzt sich in Wasser und Sanerstoff. Kiihlen wir jetzt das Rohr 
auf gewdhnlicbe Temperatur ab nnd lassen ein Stiick Natrinmhydr- 
oxyd darin aufsteigen, so entzieht dieses dem zuriickgebliebeneo Oas- 
gemiscb den Wasserdampf, bzw. das Wasser; das Volumen des ent- 
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wickelten Sauerstoffs konnen wir dann an der Teilung des Glasrohis 
ablesen. 

So habe man z. B. gefunden, dass sich aus 01360 g Hydroperoxyd 
44-8 ccm Saiierstoff (umgerechnet auf 0^ und 760 mm Drack) entwickelt 
haben. Da ein Liter Sauerstoff bei 0® und 760 mm Drack 1429 g wiegt, 
ist das Geyrtcht der 44-8 ccm Sauerstoff gleich: 

1.40Q 

Unsere 0-1360 g Hydroperoxyd haben sich also in: 

0064 g Sauerstoff und (0.1360—0.064 =) 0.072 g Wasser 
zersetzt Da wir aber den gesamten Sauerstoffgehalt des Hydroper- 
oiyds wissen wollen, mtissen wir jetzt noch berechnen, wieviel Gramm 
Sauerstoff in den entstandenen 0072 g Wasser vorhanden sind. 

Wir wissen, dass in 1802 g Wasser 16 g Sauerstoff vorkommen, 

also sind in 

0-072 
0-072 g Wasser: -1^x16 = 0-0639 g Sauerstoff. 
^ 1802 ^ 

Im ganzen waren also in den verbrauchten 0-1360 g Hydroperoxyd vor- 
handen: 0-064 + 0-0639 = 01279 g Sauerstoff 

und: 0-1360 — 01279g = 00081 g Wasserstoff. 

Die prozentische Zusammensetzung des Hydroperoxyds ist nun: 

^^^ X 0-0081 = 5-960/0 Wasserstoff 



01360 
und: 100 



X 04279 = 9404% Sauerstoff. 



0-1360 

Zur Aufstellung der Molekularformel haben wir also nach dem frtiher 
Mitgeteilten (S. 29) zunachst 5-96 durch 1-01 zu dividieren und 94-04 durch 
16; es ergibt sich dann: S5.90 Os-gg. 

Ziehen wir die unvermeidlichen Versuchsfehler in Betracht, so kdnnen 
wir hierfiir schreiben HO, das heisst: in Hydroperoxyd ist neben je 
1 Atom Wasserstoff 1 Atom Sauerstoff vorhanden. 

Nun wissen wir aber von friiher her (S. 29), dass die Molekularformel 
hiermit noch nicht bestimmt ist, dass uns unsere Untersuchung vielmebf 
vorlaufig nur zeigt, dass dem Stoff die allgemeine Formel n[HO) zu- 
kommt. Den Wert von n haben wir jetzt noch n&her zu bestimmen. 

Als es die Aufstellung der Molekularformel des Wassers gait, wurde 
n durch Ermittlung der Dampfdichte bestimmt Dieses Yerfahren IMsst 
sich nun beim Hydroperoxyd nicht anwenden, da es sich ja, wie wir 
wissen, bei hoherer Temperatur schnell zersetzt, sich also nicht in 
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Dampfform tiberfiihren lasst Wir k5imeii jetzt aber Gebraach machen 
von seiner Loslichkeit in Wasser und das Molargewicht durch Ermitt- 
lung der OefrieipunktsemiedrigUDg der wasserigen Losung bestimmen 
(S. 41 bis 43). 

Wir losen zu diesem Zweck ein bestimmtes Oewicht, z. B. 1*0212 g 
Hjdroperoxjd in Wasser und bestimmen in der fruher beschriebenen 
Weise den Gefrierpunkt der Losung. Derselbe sei zu — 0-558*^ gefunden, 
die Oefrierpunktsemiedrigung jst also 0-568 ^. 

Da 1 Mol -H^Og, in 100 g Wasser gelost, den Gefrierpunkt um 18-6* 
herabsetzt, und da wir 0-558^ fur unsere Emiedrigung fanden, so 

entsprechen 1-0212 g -t-^-h" Molen, und 1 Mol entspricht demnach 

18.6 

Xl'0212g = 34«04g, das heisst, das Molargewicht desHydroper- 

0*0Do 

oxjds ist nach unserem Yersuch 34-04. 

Da die Formel HO auf ein Molargewicht (1-01 + 16 =) 1701 
fubren wiirde, haben wir n = 2 zu setzen; die Molekularformel des 
Hydroperoxyds ist dann H^Oi* 

Diese Formel steht im Einklang mit der fruher (S. 19 u. 81) gemachten 
Angabe, Wasserstoffsuperoxyd enthalte mehr Sauerstoff als das Wasser. 

Das reine flussige Hydroperoxyd zersetzt sich sehr schnell, wenn 
es mit Wolle oder einem feuchten Sdiwamm in Beriihrong kommt 
Die bei dieser Zersetzuug entwickelte Warmemenge ist so gross, dass 
die Wolle sich entztindet. Man kann diese Zersetzung durch die fruher 
bereits angefiihrte Gleichung: 

2H,0, = 2H,0+0, 
darstelleUi 

Die thermochemische Untersuchung hat nun ergeben, dass sich 
beim Zerfall von einem Mol H2O2 in Wasser und Sauerstoff ca. 23000 kal. 
entwickeln (S. 60). 

Da bei der Zersetzung des Hydroperoxyds W&rme entwickelt wird, 
muss umgekehrt bei seiner Bildung Warme aufgenommen werden, 
wir haben es also (S. 57) bei der Bildung mit einem endothermen 
Yoi^ang zu tun. Die grosse Zersetzlichkeit dieses Stoffes ist dahin zu 
deuten, dass er als ein nicht im Gleichgewicht befindliches Gebilde zu 
betrachten ist, sondem vielmehr fortw&hrend bestrebt ist, seinen eigent^ 
lichen Gleichgewichtszustand {21120+ 0,) zu eireichen. Bei gew6hn- 
licher Telnperatur ist die Geschwindigkeit der Zersetzung so gering, 
dass man den Eindruck erhalt, der Stoff zersetze sich gar nicht. Durch 
Temperaturerhohung, oder durch Zusatz von Stoffen, welche die Beak- 
tionsgeschwindigkeit erhohen (positive Eatalysatoren, S. 14), kann sie 
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jedoch so gross werden, dass momentaner Zerfall erfolgt In dieser 
Weise wirkt auch die Wolle in dem eben bescbriebenen Yersuch. 

In verdonnter wasseriger Losung gebt die Zersetzung langsamer vor 
sich, und deshalb wird Hydroperoxyd in dieser Fomi in den Handel 
gebracht (3 oder 30 gewicbtsprozentige Losung). Diese Losung schmeckt 
zusammenziehend und ist geruchlos. Da auch die Beruhrnng mit Olas 
katalytisch bescbleunigend auf ibren Zerfall wirkt, kann man sie nur 
in Olasflaschen in den Handel bringen, deren Innenseite iiberzogen ist 
mit einer Schicht Paraffin, einem sebr reaistenten Gemisch fester Ver- 
bindungen von Koblenstoff und Wasserstoff. Wabrend ein geringer Za- 
satz von Alkobol oder Glyzerin den Zerfall der wasserigen Losung 
verlangsamt, gibt es, wie gesagt, eine grosse Anzahl von Stoffen, welche 
diesen Vorgang in hobem Masse beschleunigen. Ausserst geringe Mengen 
dieser Stoffe genfigen bereits dazu. In erster Linie sind in dieser Rich- 
tung feinverteilte Metalle, wie Platin, Gold und Silber zu nennen, welche 
den Zerfall in hobem Masse beschleunigen und nach Ablauf der Beak- 
tion unverandert zuriickbleiben, aber auch gewisse tierische Flussigkeiten, 
wie z. B. Blut, wirken in der namlichen Weise. 

Wir stehen bier wieder einer Eatalysatorwirkung gegentlber. 

Als besonders katalytisch wirksam ist das koUoidale Platin zu nennen, 
dessen Herstellung wir bereits oben (S. 39) kennen gelemt haben. Setzt 
man der Hydroperoxydlosung einige com der Bredigschen Pltissigkeit 
zu, so gebt der Zerfall in Wasser und Sauerstoff viel schneller vor sich, 
als ohne diesen Zusatz. 

Bei der Messung der Geschwindigkeit dieses Vorgangs mittels einer 
geeigneten Methode hat sich herausgestellt, dass 1 Grammatom Platin 
(194-8 g), auf 70 Millionen Liter verdunnt noch deutlich katalysierend 
auf die mehr als millionenfache Menge Hydroperoxyd wirkt, wiederum 
ein Beweis dafiir, welch enormen Einfluss ausserst geringe Eatalysator- 
mengen auf die Geschwindigkeit des Yerlaufs chemischer Yorgange 
auszuuben imstande sind (S. 13). 

Der beim Zerfall des Hydroperoxyds sich entwickelnde Sauei'stoff 
kann sich mit oxydablen Stoffen, das sind Stoffe, welche sich leicht 
mit Sauerstoff umsetzen, verbinden. Aus gewissen Griinden, auf 
welche wir hier nicht nSher eingehen konnen, ist der aus dem Peroxyd 
entwickelte Sauerstofi ein kraftigeres Oxydationsmittel als der gewohn- 
liche gasformige, welchen wir z. B. aus Quecksilberoxyd entwickehi 
konnten; Stoffe, welche sich mit letzterem nicht zu verbinden vermogen, 
konnen dieses wohl mit dem beim Zerfall des Peroxyds entstandenen. 

Yiele Anwendungen des Wasserstoffsuperoxyds beruhen auf seiner 
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kr&ftig oxydierenden Wii'kung. So benutzt man es ziim Bleichen der 
Haare (in Haarfarbemitteln), von Schwammen und WoUe. Der Farbstoff, 
welcher in den genannten Stoffen vorhanden ist, wird zerstort, und da- 
mit verscbwindet die Farbe. Deshalb wird es aucb in der Eosmetik 
zum Bleichen gebraunten Teints verwendet. In der Photographie bedient 
man sich seiner zur ZersU)rung gewisser Stoffe, welche der photogra- 
pbiscben Platte scbadlich sind. Wir kommen hierauf spater noch 
zuruck. 

In der Chinirgie ist das Hydroperoxyd, welches unter dem Namen 
Perhydrol in den Handel gebracht wird, ein beliebtes Antiseptikum 
bei der Wundbehandlung; da bei seiner Zersetzung nur Wasser und 
Sauerstoff entstehen, werden bei seiner Verwendung durcbaus keine 
schadlichen Stoffe oder Premdkorper in die Wunde gebracht. 

Femer wirkt es als Gegengift bei Phosphorvergiftungen. 
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Wir werden jetzt eine Gruppe von vier Elementen behandeln, 
welche durch die Tatsache als zusammengehorig betrachtet werden 
konnen, dass nicht nur sie selbst, sondern auch ihre Yerbindungen, in 
yielen Hinsichten einander sehr ahnlich sind. 

Es sind dies die Elemente Fluor, Chlor, Brom und Jod. 

Alle vier vereinigen sich leicht mit Wasserstoff unter Bildung von 
Yerbindungen, welche in wfisseriger L6sung den Charakter starker 
Sauren besitzen. Weiter setzen sie sich mit Metallen zu Salzen urn. 
Infolge dieses Yerhaltens haben die obengenannten Elemente den ge- 
meinschaftlichen Namen Salzbildner oder Halogene erhalten. 

Wir wenden uns zuerst zur Besprechung des Elementes 

Fluor {F = 19). 

Dieses Element findet sich in der Natur nur ausserst selten im 
freien Zustande, und zwar eingeschlossen in einige Mineralien. Da- 
gegen sind die Huorverbindungen gar nicht selten; unter diesen sei vor 
alien der Flussspat (Fluorcalcium) genannt 

Das freie Fluor wurde erst vor zwanzig Jahren von Moissan dar- 
gestellt, und es wird sich sogleich zeigen, dass grosse Schwierigkeiten zu 
tib^rwinden waren, um dieses Element aus einer seiner Yerbindungen 
in Freiheit zu setzen. 

Moissan unterwarf die Wasserstoff verbindung des Fluors, denFluor- 
wasserstoff, der Elektrolyse. Diese bei gewohnlicher Temperatur flussige 
Yerbindung leitet, da sie in reinem Zustande nicht in ihre lonen zer- 
fallen ist, die Elektrizitat nicht. Um sie leitend zu machen, wurde sie 
mit dem gut leitenden Fluorkalium versetzt, der Yerbindung des Metalls 
Kalium mit Fluor. Glaseme Apparate konnten nicht verwendet werden, 
well, wie wir spater noch sehen werden (S. 90), der Fluorwasserstoff 
Glas angreift, atzt Da das Fluor auf Wasser heftig einwirkt, wurde 
weiter auf voUstandigen Ausschluss von Wasser viel Sorge verwendet. 
Moissan benutzte Apparate aus Platin oder Kupfer. 

Das an der Anode gebildete Fluor, das sich in vollstandig trocknen 
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Olasgefassen sammeln lasst, ist ein Gas von schwacb gelbgrunlicher 
Farbe und durchdringendem Geruch. Es verfllissigt sich bei — 1 87 <* 
und erstarrt bei — 223®. Seine Gasdichte wurde, bezogen auf Sauer- 
stoff, gleich 1-187 gefunden. 

Das Eluor ist wohi das reaktionsfahjgste Element Es verbindet 
sich mit den meisten aiideren Elementen direkt. Schwefel, Phosphor, fein 
verteilter Eohlenstoff, Natrium nsw. setzen sich schon bei gewohnlicher 
Temperatur unter Feuererscheiniing mit dem Muor urn. Auch mit 
vielen Verbindungen reagiert es heftig: Wasser z. B. wird schon bei 
gewohnlicher Temperatur unter Bildung von Fluor wasserstoff und Sauer- 
stoff, dem Ozon beigemischt ist, zersetzt, und zwar nach der Gleichung: 

2H^0 + 2F^ = 4:HF+ 0, 

Das Fluor ist ausserst giftig. 

Von den Fluorverbindungen sei hier nur erwahnt der 

Bluorwasserstofi; HF, 

Diese schon 1781 von J.Meyer dargestellte Verbindung findet sich 
in den Gasausstromungen des Yesuvs. Sie bildet sich nicht nur durch 
direkte Vereinigung der Elemente, sondem auch durch Einwirkung 
von Fluor auf Wasserstoff verbindungen, von Wasserstoff auf gewisse 
Fluorverbindungen, — wie z, B. auf Fluorsilber oder Fluorblei — sowie 
schliesslich durch Umsetzungen zwischen Wasserstoffverbindungen und 
Fluorverbindungen . 

Nach letztgenannter Methode wird der Fluorwasserstoff gewohnlich 
gewonnen, indem man namlich das Mineral Flussspat, dem die Formel 
CkiF^ zukommt, mit Schwefelsaure zusammenbringt. 

Da derVorgang, welchersich hierbei abspielt, allgemeine Bedeutung 
fur die Darstellung derartiger Verbindungen hat, und da wir ahnlichen 
Vorgangen noch hSufig begegnen werden, woUen wir ihn etwas naher 
ins Auge fassen. 

Gibt man CaF^ und Schwefelsaure in ein geschlossenes Qefass, 
so tritt beim Erwfirmen eine Umsetzung ein; es entsteht ein wenig 
Fluorwasserstoff und das Calciumsalz der Schwefelsaure, GaSO^, Bald 
aber macht die Reaktion Halt: es ist ein Gleichgewicht eingetreten, und 
wir haben alsdann nebeneinander CaF^^ H^SO^^^ HF und GaSO^, 

Wahrend nun die Schwefels&ure eine wenig fliichtige Saure ist, 
ist der Fluorwasserstoff schon bei gewdhnUcher Temperatur gasformig. 
Bieten wir ihm Gelegenheit, aus dem Gefass zu entweichen, indem wir 
z. B. ein Gasableitungsrohr daran anbringen, so wird der bis dahin 
im Gefass herrschende Gleichgewichtszustand gestort. Infolgedessen 
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setzt sich eine neue Menge Fluorcalcium mit der Schwefeleiure um, 
und da der hierbei gebildete Fluorwasserstoff stets fortgeleitet wird, 
wird der Vorgang weitergebeo bis ziir vSlligen Aufzehruag der Schwefel- 
saure, bzw, des Fluorcalciums. Mit anderen Worten: das Gleichgewicht 
wird vOllig nach der Seite des Fluorwasserstoffs und des CalciuimnUats 
verscboben. Somit ist es mSglich, die uispriinglich TOThandeueD Stoffe 
(Schwefelsiiure und Fluorcalcium) praktisch Tollstandig iD Ftuorwasser- 



Fig 33. 

stoff und Galciumsulfat umzusetzen. Der Vorgang verlauft dann genau 
nach dem Scbema; 

QiFt + H^SOt, = OiSO, + 2HF. 

Weil derFluonvassersfoff Glaa hefUg angreift, benutzt man zu seiner 
Darstellung gewohnlich Apparate aus Blei (Fig, 33), daa nur wenig an 
seiner Oberflfiche angegriffen wird, indem es sich mit einer widerstands- 
ffthigen Sehicht von Eluorblei bedeckt 

Der Fluorwasserstoff ist oberbalb 19-5* ein farbloses Gas, das an 
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feuchter Luft weisse Nebel bildet, indem es mit Wasser eine weniger 
fliichtige Losung gibt, die sich zu kleinen Tropfchen verdichtet. Bei 
19'5^ veifliissigt er sich zu einer farblosen Htissigkeit, welchebei starker 
Abkiihlung za einer durchsichtigen Masse erstarrt; diese schmilzt bei 
— 92.30. 

In Wasser ist derFiuorwasserstoff sehr loslich und folgt dem Henry- 
schenGesetze (S. 65) nicht. Die wasserige Losung, welchePluorwasser- 
stoffsaure oderFlusss&uregenanntwird, istsauer, rotet demnach Lack- 
mus und entwickelt z. B. mit Magnesium, Zink oder Eisen, Wasserstoff. 
Der Fluorwasserstoff ist in wasseriger Losung nur wenig in seine lonen 
{H^ und F') zerfallen. 

Auf der Haut erzeugt diese Saure erst weisse Flecke und bald 
darauf schmerzbafte Wunden; sie hat auch starke antiseptische Eigen- 
schaften. In der Technik verwendet man sie zum Glasatzen. Bei der 
Besprechung des Siliciums, eines Bestandteiles des Olases, werden wir 
die sich dabei abspielenden Beaktionen n^er betrachten. Hier sei nur 
erw^hnt, dass man beim Atzen das Olas mit Fimis oder mit einer 
Wacbsschicht tiberzieht, in weiehe die zu atzende Zeichnung mittels 
eines Stichels eingraviert wird. Nach der Einwirkung der Fluorwasser- 
stoffsaure wird diese scbiitzende Schicht vom Glase entfemt. 

Die FluorwasserstoffsSure wird in Flaschen aus Biei, Hartgunimi 
oder Paraffin aufbewahrt, da sie diese Stoffe fast nicht angreift Sauer- 
stoffrerbindungen des Fluors sind nicht bekannt 

Wir kommen nun zu dem zweiten der Gruppe der Halogene zu- 
gehorigen Element, dem 

Chlor (CI = 3545). 

Infolge seiner grossen Neigung, sich mit anderen Stoffen zu verbin- 
den, wird es nicht im freien Zustande gefunden. Dagegen werden 
Chlorverbindungen, von welchen wir schon das Kochsalz oder Chlor- 
natrium, NaCl^ sowie den Chlor wasserstoff, mehrmals genannt haben, 
in reichlicher Menge in der Natur angetroffen. Die Entdeckung dieses 
Elements durch Scheele rtihrt aus dem Jahre 1774 her; dass es ein 
Element ist, wurde 1809 von Davy, sowie von einigen anderen Che- 
mikem bewiesen. 

Um Chlor darzustellen, kann man sich, prinzipiell gesprochen, 
aller Chlorverbindungen als Ausgangsmaterial bedienen. 

Sehr einfach gelingt die Darstellang durch Elektrolyse einer wlisserigen 
Losung des Chlorwasserstoffs, der Verbindung von Chlor mit Wasserstoff. 
Man elektrolysiert in dem in Fig. 34 abgebildeten Apparate eine solche 
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L&sang zwiBoheD Elektroden ans Retortenkohle , d. h. aus Eoblenstoff, 
vie er sich an den Wanden der Retorten in den Gasanstalten absetzt 
Metalletektroden sind hier, wie sich sogleicb ergeben wird, nicht an- 
wendbar. An der Anode entwickelt sich unter diesen Verhaltnissen Ghlor, 
an der Eatbode Wasserstoft 

Gewohnlich stelU man sich Chlor aus Chlorwasseistoff her, indem 
man das Waseerstoffatom desselben 
oxydiert. Dieses ge]iDgtleiGht,weDn 
man Chlorwasserstoffgas, mit Saner- 
stofi oder Luft rennischt, fiber 
erhitzte BimssteinsHickchen leitet, 
welche zuvor mit einer Liisung 
von Kupfervitriol, einer Kupferver- 
bindimg, die wir sp&ter besprechen 
werden, getrtinkt und darauf aas- 
gegliiht wurden. Unter dem Ein- 
flusse des Eupfemtriols, der hier 
die Reaktion zwiscbea Sanerstoff 
und CKlorwasserstoff katalytiech be- 
schleunigt, wird der Wasseratoff des 
letzteren zuWssseroxjdiert, indem 
Chlor, nach der OleichuDg 

4HCt+0j = 2HtO+2Cl„ 
in Freibeit gesetzt wird. Dieses 
in der Technik hS.ufig acgewendete 
Verfahren heisst nach dem Che- 
miker, welcher ea in die Teciinik eiu- 
fiihrte, der Deacon-Prozess. 

Statt mit h-eiem Sauerstoff, kann 

man den Wasserstoft des Chlorwas- 

serstoffs auch mittels anderer Oiy- 

'*■ dationsmittel oxydieren. Im Labo- 

ratohum verwendet man bierzu gewohnlich Braunstein, eine Sauerstoff- 

verbindung des Metalls Siangan {S. 70;; seine Zusammensetzung lasat 

sich durch die Formel MnO^ wiedergeben, 

Man gibt in einen Glaskolben (Fig, 35) grobe Stiicke Brann- 
stein, ubergiesst sie mit einer gesattigten LSsung von Chlorwasserstoff 
in Wasser (konzentrierte Salzsfiure) und erhitzt gelinde. Zu diesem 
Zweck wird der Kolben auf ein sog. Wasserbad gestellt, das ist ein 
Gefass, in welchem Wasser zum Sieden erfaitzt werden kann, und 
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welches bo konatniiert ist, dass der Boden des za erwanneDden Ge- 
t&asea von den entwickelten Wasserdfimpfen umspUlt wird. Weil Chlor- 
gas Eork stark angreift, vermeidet man den Gebrauch von EorkpfropfeD 
und benutzt soviet wie mSglich Apparate mit eingeschliffenen Stopfen. 
Das nach der OleichoDg: 

entwickelte Gas wird erst in einer Wasehflasche (S. 63) durch wenig 
Wasser geleitet; dieses Wasser nimmt den etwa mitgerissenen Chlor- 



Fig. 85. 

wasserstoff auf. Das Gaa wird also ,,gewascheB". NStigenfalls leitet man 
es noch durch eine Flasche mit konzentrierter Schwefelsaure, um es zu 
trocknen (S. 62). Chlorgas liiset sich nicht wie Wasserstoff oder Sauer- 
stoff tiber Wasser anffangen, weil es sich, wie wir bald sehen werden, 
darin ziemlich stark lost. Auch Quecksilber iat als AbsperrflQssigkeit hier 
nicht za verwenden, weil es sich mit Chlor verbindet Koozentrierte 
Schwefelsaore oder eine wfisserige Kocbsalzl6sung (S. 94) wttrde sich 
dagegen sehr gut zu diesem Zweck eignen. Nun ist aber Chlor mehr 
als zweimal so schwer wie Liift, man fangt es daher besser in aufreclit 
stehenden Flaschen oder Zylindera auf, indem man dafiir sorgt, dass 
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die das Gas zufuhrende Rohre bis auf den Boden des Gef asses reicht 
Das zustromende Chlor verdrangt dann allmahlich die Luft 

Chlor ist ein gelbgniaes, unangehm riechendes Gas, das die Nasen- 
schleimhaut heftig angreift 

Ktihlt man es auf — 35® ab, so verflussigt es sich zu einer gelben 
Fliissigkeit, die unter Atmospharendruek bei —33-6® siedet Das fliissige 
Chlor kommt in Stablbomben in den Handel. Bei 15 ^ betragt der Druck 
in dlesen Bomben etwa 6 Atmospharen. 

1 Liter Chlorgas wiegt bei 0^ und 760 mm Druck 3-167 g. Die 
Diohte des flussigen Chlors ist bei seinem Siedepunkt 1-557. 

In Wasser lost sich das Chlor ziemlich stark; es entsteht dabei eine 
gelbliche Losung, welche man Chlorwasser nennt 1 Liter Wasser 
lost bei 10® 3 Liter Chlorgas; in der Losung finden indes im Lichte 
gewisse Umsetzungen statt, die wir sogleich besprechen werden. 

In wasserigen Salzlosungen ist die Loslichkeit des Chlors bei ein 
und derselben Temperatur viel geringer, als seine Loslichkeit in reinem 
Wasser, man kann es deshalb z. B. uber einer Kochsalzlosung auffangen. 
Das Gasometer in Fig. 35 ist mit einer solchen Losung als Sperr- 
fltissigkeit gefullt. 

Sattigt man Wasser bei gewohnUcher Temperatur mit Chlor und 
kuhlt unter fortgesetztem Einleiten des Gases die Fliissigkeit ab, so 
kristallisiert bei etwa 0® eine gelblich gefarbte Verbindung von der Zu- 
sammensetzung C^ + 8II2O aus, welche bei 9«6® schmilzt 

Wir begegnen hier zum ersten Male dem Fall, dass ein Stoff mit 
sog. Kristallwasser kristallisiert Es kommt sehr haufigvor, dass zumal 
f este Stoffe zur Bildung ihrer Kristalle eine gewisse Menge Wasser notig 
haben, welclies dann mehr oder weniger fest darin gebunden ist Ver- 
lieren sie dieses Kristallwasser schon beim Liegen an der Luft, so sagt 
man: der Kristall verwittert Bringt man einen kristallwasserhaltigen 
Kristall in die Luftleere eines Barometers, so sinkt das Quecksilber: 
ein Beweis, dass der Kristall in vacuo sein Kristallwasser, wenigstens teil- 
weise, verliert. Die Spannung des Kristallwasserdampfes eines Stoffes 
hangt von der Temperatur ab, und zwar in dem Sinne, dass sie mit 
der Temperatur steigt. 

Verwitterung wird eintreten, wenn der Kristallwasserdampf, bei ge- 
gebener Temperatur, eine grossere Spannung besitzt als der in der Luft 
befindliche Wasserdampf; dann wird das Kristallwasser also (teilweise) 
fortdestillieren: der Kristall vei*wittert 

Viele Stoffe vermogen, je nach der Temperatur, bei welcher sie 
sich aus ihren Losungen bilden, mit einer wechselnden Anzahl Mole- 
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ktile Ejri stall wasser zu kristallisieren. Wir warden noch Gelegenheit fin- 
den, hierauf zuruckzukommen. Hier sei nur noch darauf hingewiesen, 
dass sich haufig die Farbe eines EristaUs ftndert, wenn er sein Eri- 
stallwasser ganz oder teilweise verliert 

Das Chlor setzt sich schon bei gewohnlicherTemperatur mit grosser 
Geschwindigkeit mit vielen Elementen um; bei erhohter Temperatur 
mit fast alien. Mit Sauerstoff, Stickstoff and Eohlenstoff verbindet es 
sich indes nidit direkt 

Bringt man Chlor mit Wasserstofi im Dunkeln zusammen und tiber- 
lasst das Gasgemisch sich selbst, so findet (praktisch) keine Hmsetzong 
statt, d. h. die beiden Gase reagieren unter diesen Yerhaltnissen niu' 
ausserst langsam miteinander. Im diffusen Tageslicht dagegen findet 
die Yeretnigang mit merklicher Geschwindigkeit statt, in direktem Sonnen- 
licht sogar mit so grosser Geschwindigkeit, dass Explosion eintritt. Auch 
wenn man das Gemisch den Lichtstrahlen brennenden Magnesiums aus- 
setzt, findet Explosion statt Man nennt daher das Gemisch von Wasser- 
stoff und Chlor auch Chlorknallgas. 

Durch Temperaturerhohung wird die Umsetzungsgeschwindigkeit 
der beiden Gase gleichfalls beschleunigt (S. 12). Wird z.B. eineWasser- 
stoffflamme in ein.Gefass mit Chlorgas eingefiihrt, so bren^t sie fort, 
indem sich Chlorwasserstoff bildet 

Auch Phosphor verbindet sich unter Feuererscheinung mit Chlor. 
Dunnes Blattkupfer, sowie Antimonpulver, entziinden sich ebenfalls in 
diesem Gase, aber nur dann, wenn Spuren Wasser zugegen sind War das 
Gas in einem Gasometer aufbewahrtworden, welches konzentrierteSchwefel- 
saure als Sperrfliissigkeit enthielt, ist also die Trocknung eine sehr 
scharfe gewesen, so bleibt die erwahnte Erscheinung aus. 

Die Verbindungen des Chlors mit den Elementen nennt man, 
je nach ihrem Chlorgehalte, Chloride oder Chlortire. 

Aber auch mit vielen Verbindungen ist das Chlor, wie wir bald 
seben werden, imstande, sich umzusetzen. So entzieht es vielen Wasser- 
stoffverbindungen leicht den Wasserstoff, unter Bildung von HCL Trankt 
man z. B. ein Stuck Papier mit Terpentinol — einer Verbindung von 
Eohlenstoff und Wasserstoff — und bringt es in einen mit Chlor geftillten 
Glaszylinder, so setzt sich der Eohlenstoff als schwarzes Pulver in 
Form von Suss ab; nebenbei bilden sich reichliche Mengen Chlorwasser- 
stoffe. Mit Wasser gibt Chlor bei hoherer Temperatur ebenfalls Chlor- 
wasserstoff, indem nach der Gleichung: 

2^20 + 2 C/g = ^HCl 4- O2, 
Sauerstoff in Freiheit gesetzt wird. Dieselbe Umsetzung findet im Lichte 
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bei gewohnlicher Temperatar statt, deshalb ist Chlorwasser im Duokeln 
aufzubewahren. 

Auf viele organische Farbstoffe, wie z. B. Lackmns und Indigo, wirkt 
Chlor bleichend, d, h. es entfarbt die Losungen dieser Farbstoffe- Diese 
Eigenschaft kann zur Erkenntmg des freien Chlors benutzt werden. 

Das Chlor hat antiseptische Eigenschaften und wird in der Tech- 
nik in grossen Mengen verwendet, unter anderem zum Bleichen. 

Von den Verbindungen des Chlors besprechen wir in erster Linie 
den 

ChlorwasserstofiE; HCl. 

Diese Verbindung Tvar schon im Altertum bekannt Sie ist in den 
Gasen mancher Vulkane enthalten. In gel5stem Zustande kommt sie 
in einigen, vulkanischen Gegenden entspringenden Fltissen vor, sowie 
auch im Kagensaft. 

Chlorwasserstoff bildet sioh, wie wir schon (S. 95) gesehen haben, 
sehr leicht aus den Elementen Wasserstoff und Chlor unter dem Ein- 
flusse des Sonnen-, sowie Magnesiumlichtes. Mischt man im Dunkeln 
ein Volumen Chlor mit einem Volumen Wasserstoff und setzt man die 
Mischung in einem Zylinder diffusem Licht aus, so sieht man die 
gelbliche Farbe des Gemisches allmahlich verschwinden. Nach der 
Gleichung: jj^ + Cl^ = 2HCI 

bildet sich Chlorwasserstoff. 

Weiter lasst sich Chlorwasserstoff durch Einwirkung von Chlor auf 
Wasserstoffverbindungen darstellen (8. 95), sowie unter geeigneten Ver- 
haltnissen aus Chlorverbindungen mittels Wasserstofis. Erhitzt man z. B. 
Chlorsilber, eine weisse Verbindung des Chlors mit dem Metall Silber, 
in einem Kugelrohr im Wasserstoffstrom, so entweicht Chlorwasserstoff, 
und es bildet sich freies Silber. Die Reaktion lasst sich durch folgende 
Gleichung verdeutlichen: 

2AgCl + H^ = 2Ag + 2HCL 

Endlich reagieren gewisse Wasserstoffverbindungen mit vielen Chlor- 
verbindungen unter Freiwerden von Chlorwasserstoff. Erhitzen wir z. B. 
in einem Glaskolben Kochsalz (Chlomatrium) gelinde mit Schwefelsaore, 
so entweicht der Chlorwasserstoff gasformig. Auch bei diesem Viwgang 
findet, wie bei der Gewinnung des Fluorwasserstoffs auseinandergesetzt 
wurde (S. 89 vgl. auch S. 61), eine Verschiebimg des Gleichgewichts 
statt, infolge der Fliichtigkeit einer der entstehenden Verbindungen. 
Der Vorgang verlauft nach dem Schema: 

NaCl + H^SO^ = NaHSO^ -f HCl 
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Man kann den Chlorwasserstoff mittels konzentrierter Schwefelsaure trock- 
nen, da das Gas darin nicht loslich ist, oder tiber Ghlorcalcium, der 
Chlorverbindung des MetalJs Calcium. Uber Quecksilber wird es in der 
friiher geschilderten Weise aufgefangen, bzw. aufbewahrt 

Im Handel findet man unter dem Namen Salzsaure eine Losung 
von Chlorwasserstoff in Wasser. Tropfeln wir diese in konzentrierte 
Schwefelsaure, so verbindet sich letztere mit dem Wasser; es wird gas- 
formiger Chlorwasserstoff aus der Losung frei. 

Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas von stechendem Geruch, An 
f euchter Luft bildet er weisse Nebel, weil mit dem Wasser der Luft eine 
Losung entsteht, die sich in Form winzig kleiner Tr5pfchen abscheidet; 
diese bilden den NebeL 

1 Liter HCl wiegt bei 0^ und 760 mm 1-628 g. 

Setzt man das Gas starker Kalte aus, so verdichtet es sich zu 
einer farblosen Hiissigkeit welche unter 760 mm Druck bei — 70® sie- 
det und bei — 112«5® erstarrt 

Chlorwasserstoff ist in Wasser ausserst loslich. Ebenso wie der 
Fluorwasserstoff folgt er jedoch hierbei nicht dem Henryschen Gesetz 
(S. 65). 1 Liter Wasser lost bei 0® etwa 500 Liter JETCZ, bei 20 ^ 440 Liter. 
Beim Erhitzen der Losung entweicht ein Teil des gelosten Gases, und 
bei einem Drucke von 760 mm destilliert bei 110*^ eine etwa 20^/Qige 
Losung liber. Die gesattigte Losung raucht an der Luft, weil sie gas- 
formigen Chlorwasserstoff verliert, welcher die oben erwahnten Nebel 
bildet 

Wahrend trockner Chlorwasserstoff, ebenso wie das trockne, ver- 
flussigte Gas, blaues Lackmuspapier (das ist ungeleimtes Papier, welches 
mit einer Lackmuslosung impragniert und sodann getrocknet worden 
ist) nicht rotet, also keine sauren Eigenschaften besitzt, reagiert seine 
wasserige Losung stark sauer. Unter dem Einflusse des Wassers findet 
namlich elektroljtische Dissoziation statt, das heisst, eine gewisse Zahl 
Chlorwasserstoffmolekeln werden in Wasserstoff- imd Chlorionen gespalten. 
Die Wasserstoffionen erteilen, wie wir frtiher (S. 49) gesehen haben, der 
Losung den sauren Charakter. 

Die rohe Salzsaure oder Chlorwasserstoffsaure des Handels hat ge- 
wohnlich, infolge von darin gelosten Eisenverbindungen, eine gelbeFarbe; 
die reine Saure ist farblos. 

Im Handel findet man Salzsaure von sehr verschiedener Konzen- 
tration. Eine 25^/oige Saure ist offizinell unter dem Namen reiner Salz- 
saure bekannt, eine halb so starke nennt man offizinell verdunnte Salz- 
s&ure. 

Cohen -ran Romburgb, ADorg. Chemie. 7 
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Der Oehalt einer SaJzsaure an HCl lasst sich durch Titrieren mittels 
einer Natriumhydroxydlosimg von bekanntem Gehalt bestimmen, wie 
wir bereits friiher (S. 54 und 55) auseinandergesetzt haben. 

Bei hoberer Temperatur wirkt Salzsaure auf Sauerstoff ein, indem 
sich Wasser und Chlor bilden. Dies ist aber in scheinbarem Wider- 
spruch mit der friiher (S. 95) mitgeteHten Reaktion, wo wir Wasser auf 
Chlor einwirken liessen. Die nfthere TJntersuchung des Vorgangs hat 
nun auch hier gelehrt, dass sich bei jeder Temperatur ein Gleichgewicht 
(S. 35 und 61) einstellt, das sich durch folgende Gleichung ausdr&cken lasst : 

Viele Metalle reagieren, wie bereits ofters erwahnt, mit Salzsaure 
unter Entwicklung von Wasserstoff. Bringt man z. B. Magnesiumpulver, 
Zinkstreifen oder Eisennagel in verdiinnte Salzsaure, so verbinden sich 
die Metalle mit dem Chlor zu Chloriden, welche in der Losung zum 
Teil elektrolytisch dissoziiert sind, indem Wasserstoff frei wird. Der 
Vorgang lasst sich folgenderweise darstellen: 

Zn + 2Ha = H^ + ZnCl^. 

Auch auf Metalloxyde, sowie auf Hydroxyde, wirkt Salzsaure sehr 
leicht ein, indem der Wasserstoff der SSure mit dem Sauerstoff des 
Oxyds, bzw. mit der Hydroxylgruppe des Hydroxyds, Wasser bildet^ 
wittirend das Chlor sich mit dem Metall zu einem Chlorid verbindet 

Die Chloride sind, mit Ausnahme einiger weniger, in Wasser los- 
lich und stark elektrolytisch dissoziiert 

Zu den (praktisch) unloslichen Chloriden gehort das Chlorid des 
Silbers (AgCl), das sich immer dort bildet, wo Chlorionen mit Silber- 
ionen zusammentreffen. Es ist eine weisse, amorphe Verbindung, welche 
sich als kasiger Niederschlag zeigt, wenn man eine wasserige Losung 
eines Chlorids mit derjenigen eines Silbersalzes vermischt Weil diese 
Fallung noch bei sehr grosser Verdtinnung der sich umsetzenden Stoffe 
auftritt, benutzt man diese Reaktion immer, wenn es den Nachweis 
von Chlorionen gilt 

Durch den elektrischen Strom wird die Salzsaure gleichfalls zer- 
setzt, und es bildet sich, wie wir bereits gesehen haben (S. 92), an der 
Kathode Wasserstoff, an der Anode Chlor. Messen wir die entwickelten 
Oasmengen in dem in Fig. 34 abgebildeten Apparat, nachdem wir den 
Strom einige Zeit haben wirken lassen, bis sich die oberhalb der Anode 
befindliche Fltissigkeit mit Chlor gesattigt hat, so finden wir, dass sich 
in gleichen Zeiten von beiden Oasen gleiche Raumteile entwickeln. 
Mischen wir die entwickelten Case im Dunkeln, oder fangen wir sie. 
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einfacher, gleich in demselben Gefass auf, so erhalten wir Chlorknallgas. 
Lassen wir die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff in einem ge- 
eigneten Apparat, z. B. einer starken, mit zwei Glashahnen verschlos- 
senen Rohre vor sich gehen (Fig. 36), so zeigt sich nach dera Versuch 
das Volumen unverandert. Man iiberzeugt sich davon leicht durch 
Offnen eines der Hahne, wabrend sich seine Offnung iinter Quecksilber 
befindet Das Quecksilber steigt nicht 
in die Rohre, und es entweicht ebenso- 
wenig Gas daraus. Offnet man die Rohre 
aber iiber Wasser, so stromt es mit Ge- 
walt ein, weil sich der gebildete Chior- 
wasserstoff sofort lost, und erfiillt die 
Rohre ganz. 

Ans einem Raumteile Chlor und 
einem Raumteile Wasserstoff bilden sich 
also zwei Raumteile Chlorwasserstoff. 
Weil nach der Avogadroschen Regel 
diese zwei Raumteile der Verbindung die- 
selbe Zahl Molekeln enthalten miissen, 
wie die zwei Raumteile des Gasgemisches, 
konnen wir schreiben: 

1 Molekel Chlor + 1 Molekel Wasserstoff 
= 2 Molekeln Chlorwasserstoff. 

■ 

Da eine Molekel Chlorwasserstoff wenig- 
stens 1 Atom Chlor und 1 Atom Wasser- 
stoff enthalten muss, ziehen wir den 
Schluss, wie wir dies auch friiher S. 23 f iir j 
den Sauerstoff getan haben, dass eine ( 
Molekel Wasserstoff, sowie eine Mole- I 
kel Chlor, aus wenigstens zwei Atomen 
besteht 

Salzs^ure findet nicht nur im Laboratorium, sowie in der Medizin, 
sondem auch in der Technik vielfach Verwendung. 

Obgleich das Chlor sich nicht direkt mit Sauerstoff verbin- 
det, so kennt man doch mehrere Yerbindungen dieser Elemente- 
Wir wenden uns zuerst zur Besprechung der einfachsten Chlorsauer- 
stoff verbindung; sie hat die Zusammensetzung CI2O und tragt den 
Namen 




Fig. 36. 
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Chlormonoxyd, C^O,^ 

Diese Verbindung wurde 1834 von Balard entdeckt Man stellt 

sie dar durch Einwirkung von Chlor auf gelbes Quecksilberoxyd, nach 

der Gleichung: 

HgO + 2Ck = 01^0 + HgC\ 

Der Apparat, in welchem sich die Beaktion vollzieht, ist zu kilhlen, 
weil das Chloroxyd sich bei hoherer Temperatur schnell zersetzt. 

Das Chlonnonoxyd ist bei gewohnlicher Temperatur ein gelbbraunes 
Gas von unangenehmem Geruch, das sich bei 5^ verflussigt Sein Mole- 
kulargewicht hat sich zu 86-90 ergeben. 

Es ist gefahrlich, mitdieserVerbindung zu experimentieren, weil sie, 
zumal im fliissigen Zustande, ausserst leicht explodiert Diese Explosions- 
fahigkeit lasst sich dadurch erklaren, dass das Chlormonoxyd eine endo- 
therme Verbindung ist, dass also bei seiner Zersetzung Wanne frei 
wird. Dadurch nimmt seine Zerfallgeschwindigkeit stark zu (S. 12), und 
da sich infolge der entwickelten Warme die gasfonnigen Zersetzungs- 
produkte auf hohe Temperatur erhitzen, wird der Druck dermassen 
steigen, dass Explosion stattfindet, vorausgesetzt, dass die Zersetzung im 
geschlosselien Gefass vor sich geht Aber auch im offnen Gefasse kann 
sie stattfinden, wenn die plotzlich entstandenen Gase nicht schnell ge- 
nug einen Ausweg finden (vgl. beim Knallgas S. 58). 

Das Chlormonoxyd hat stark oxydierende Eigenschaften. Leitet 
man es in Wasser, so lost es sich leicht darin; die erhaltene Losung 
reagiert sauer und enthalt eine neue Verbindung, die 

Unterchlorige Sfture, HOCl^ 
welche sich nach der Gleichung: 

Cl^O + H^O = 2H0CI 
gebildet hat. 

Man kennt, wie wir spater noch sehen werden, viele Verbindungen, 
welche sich mit Wasser zu Sauren umsetzen; man nennt sie Saure- 
anhydride. Das Chlormonoxyd ist demnach Unterchlorigsaurean- 
hydrid. 

Die unterchlorige Saure, fl^OC/, kennt man nur in wasseriger Losung. 
Sie wurde 1834 von Balard zuerst dargestellt Versucht man, die 
Losung der Saure durch Wasserentziehung zu konzentrieren, so bildet 
sich nach dem Schema: 

2H0a= Cl^O + H^O 
wieder Wasser und das Anhydrid. 
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Eine wasserige Losung der 8&are entsteht auch, wenn man Ghlor- 
wasser dein diffusen Lichte aussetzt, und zwar nach der Oleichimg: 

a^ + n^o = Hoci+HCL 

Chlorwasser ist denmacb, wie bereits friiher erwahnt wurde, unter 
Lichtabschlass aufzubewabren (8. 96). 

Die verdtinnte Losung der unterchlorigen Saure ist farblos und 
hat einen stechenden Geruch. HOCl gibt leicht seinen Sauerstoff ab 
und hat deshaib oxydierende Eigenschaften. So wird z. B. die Salz- 
saure unter bestimmten Umstanden von der unterchlorigen Saure zu 
Chlor oxydiert: ^^^^ + Ha=Cl, + H,0. 

Da aber auch der entgegengesetzte Yorgang stattfindet, wie wir so- 
eben auseinandersetzten, stehen wir hier wiederum einem Gleichgewicht 
gegeniiber und fassen die beobachteten Tatsachen am einfachsten in die 
Gleichimg: 

noa+HCi::ici^ + H^o 

zusammen. 

Die unterchlorige Saure besitzt bleichende Eigenschaften; sie lassen 
sich dadurch nachweisen, dass man ein Stuck blaues Lackmuspapier in 
die wasserige Saurelosung taucht: anfangs tritt Rotung ein, der aber als- 
bald eine Entfarbung folgt 

Das Wasserstoffatom der unterchlorigen Saure lasst sich durch 
Metallatome ersetzen. Die dabei entstehenden Salze nennt man Hypo- 
chlorite. Sie bilden sich, wenn man in eine verdunnte Losung einerBase, 
z. B. Natriumhydroxy d , bei gewohnlicher Temperatur Chlor ein- 
leitet Der Prozess verlauft nach folgendem Schema: 

2NaOH+ Cl^ = NaOCl + Naa + H^O. 

Die Beaktion ist der Einwirkung des Wassers auf Chlor, also der 
Zersetzung des Chlorwassers, analog. Man kann sich vorstellen, dass 
ein Chloratom sich mit dem Natriumatom einer Molekel NaOE zu 
NaCl verbindet, wahrend ein zweites Chloratom mit der Hydroxylgruppe 
HOCl bildet. Die entstandene unterchlorige Saure wird aber sofort 
von einer zweiten Molekel NaOH umgesetzt. 

Die in Wasser loslichen Hypochlorite lassen sich auch durch 
Elektrolyse loslicher Metallchloride darstellen. Eine wasserige Losung 
von Kochsalz, NaCl, gibt z. B. bei der Elektrolyse Chlor und NaOH; 
diese beiden Yerbindungen wirken daun sofort im obenerwahnten Sinne 
aufeinander ein. 

Leitet man Chlor fiber geloschten Kalk, das ist Calciumhydroxyd, 
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so blidet sich analog der Umsetzung zwischen NaOH \md CI das Cal- 
ciumhypochlorit, Ca{OCl)^^ nach der Gleichung: 

2 Ca{OH)^ + 2 CZj = Ca(OCl)^ + CaCl^ + 2H^0. 

Das Bohprodukt der Reaktion nennt man Chlorkalk. Darunter 
versteht man also ein Gemisch aus Galciumbypochlorit und Calcium* 
cblorid, das gewohnlich noch tiberschtissigen Kalk enthalt Wir werden 
spater nocb ausfiibrlicber darauf zuriickkommen. 

Die wasserigen Losungen der Hypocblorite, welche man natiirlich 
aacb durcb Zusammenbringen der wasserigen Saurelosung mit der ent- 
sprecbenden Menge der betreffenden Base darstellen kann, reagieren nicbt 
neutral, wie man erwarten sollte, sondem basisch, oder, wie man statt 
dessen aucb sagt: alkaliscb. Diese auffallende Tatsache woUen wir bier 
naber ins Auge fassen, da uns bier zum ersten Male eine Erscbeinung 
entgegentritt, der wir aucb spater, in anderen Fallen, begegnen werden. 

Die untercblorige S^ure ist in wasseriger Losung teilweise in ibre 
lonen J3" und CIO' zerfallen, jedocb nur zu einem geiingen Betrage: 
sie ist demnacb eine scbwacbe Saure. Treffen H'- und C70'-Ionen in 
einer Losung zusammen, so werden sie sicb also so lange miteinander 
verbinden, bis sie nabezu vollstandig verscbwunden sind, unter Bildung 
der wenig dissoziierten untercblorigen Saure. Die Hypocblorite dagegen 
sind in wasseriger Losung, wie fast alle Saize, in weitem Masse elek- 
trolytiscb gespalten, in Metall- und C/O'-Ionen. Das Wasser schliess- 
licb ist ebenfalls elektrolytiscb dissoziiert, in H'- und OjET'- lonen; 
zwar erreicbt seine Dissoziation, welcbe sicb durcb die Gleichung: 

HOH::: H + oir 

veranscbaulicben lasst, nur einen sebr geringen Wert, aber er ist docb 
ganz genau bestimmt und sebr exakt zu messen. 

Ist das Gleicbgewicbt zwiscben HOH und seinen lonen eingetreten, 
und wird eines der Dissoziationsprodukte (H' bzw. OH') in irgend 
welcber Weise fortgenommen, so stellt sicb das Gleicbgewicbt sofort 
wieder ber, indem eine neue Menge undissoziierten Wassers in seine 
lonen zerfallt 

Denken wir uns nun eine verdiinnte Hypocbloritlosung, etwa die 
des Natriumbypocblorits, und fassen wir ein bestimmtes Volumen da- 
Yon ins Auge, so befinden sicb darin nebeneinander: eine gewisse 
Anzabl iVa'-Ionen, C/O'-Ionen, £r*-Ionen und Ofi'-Ionen. Es liegt also 
der oben erwahnte Fall vor, dass /jT'-Ionen und C/O'-Tonen nebeneinan- 
der in Losung vorkommen. Diese lonen werden also zu undissoziierter 
untercbloriger Saure zusammentreten. In dem betracbteten Volumen 
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Losung sind nun viel mehr C/O'-Ionen als fi^-Ionen vorhanden, denn, 
ceteris paribus, ist NaOCl start dissoziiert, HOH dagegen sehr wenig. 
Bel der Bildung der undissoziierten Saure werden also die ^-lonen zu- 
nachst aufgebraucht, alsbald werden sie aber durch Zerfall einer wei- 
teren Menge HOH nachgeliefert, es bildet sich wieder HOClj und dies 
geht so lange vor sich, bis sich diejenige Menge undissoziierter unter- 
chloriger Saure gebildet hat, die in dem betreffenden Yolumen Losung 
und bei der herrschenden Yerdtinnung iiberhaupt bestehen kann. Zum 
Schlusse bleibt also eine gewisse Anzahl Ojff'-Ionen des Wassers in 
der Losung tibrig: sie sind es, die der Mtissigkeit die basische Beaktion 
erteUen. Die freie, nicht dissoziierte Saure erteilt der Losung ihren 
spezifischen Oeruch. 

Wir werden dieser Erscheinung, der Einwirkung des Wassers auf 
die Salze schwacher Sauren, wie bereits oben betont, noch haufig be- 
gegnen. Man nennt sie Hydrolyse, doch sei hier schon bemerkt, 
dass sie auch eintritt wenn Wasser auf die Salze schwacher Basen ein- 
wirkt 

In dem besprochenen Falle, der sich durch die Gleichung: 

NaOCr + HOH' = HOCl + NdOH' 

zum Ausdruck bringen lasst, verlauft also neben der elektrolytischen 
Spaltung eine hydrolytische. 

Ebenso wie die freie Saure wirken auch die Hypochlorite oxy- 
dierend. Schtittelt man z. B. eine Natriumhypochloritlosung mit Queck- 
silber, so bildet sich dessen Oxyd, und zwar nach der Gleichung: 

NaOCl + Hg = HgO -f NaCl 

Auch besitzen die loslichen Salze der unterchlorigen S&ure blei- 
chende Wirkung, wie die freie Saure selbst. 

Eine wasserige Losung eines Hypochlorits gibt bei gewohnlicher 
Temperatur nicht merklich Sauerstoff ab. Setzt man aber Spuren ge- 
wisser Metalloxyde, z. B. Kobaltoxyd zu, so wird reichlich Sauerstoff 
entwickelt Das Kobaltoxyd wirkt hier als positiver Katalysator, also 
beschleunigend. 

Die Hypochlorite werden in der Technik als Bleichmittel benutzt 

Erhitzt man die Losung eines Hypochlorits, so bildet sich ein 
anderes Salz, und zwar ein Salz der Saure HCIO^^ welche man 

Chlors&nre, HCIO^^ 
nennt. So gibt z. B. eine Natriumhypochloritlosung beim Kochen, nach 
dem Schema: 
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SNaOCl = 2NaCl + NaClOs 

Ghlomatrium and das Natrinmsalz der ChlorsHure. 

Die Salze dieser Sfiure nennt man Chlorate. Wahrend man Hypo- 
chlorite durch Einleiten von Chlor in eine Baselosung gewohnlicher 
Temperatur gewinnt, erhalt man Chlorate, wenn man Chlor in eine 
konzentrierte warme Losung einer Base einleitet So gibt z. B. Kalium- 
hydroxyd, die Base des Kaliums, mit Chlor in der Warme Kalium- 
chlorat, das beim Abktihlen der Fltissigkeit auskristallisiert, weil es in 
Wasser wenig loslich ist 

Schreiben wir die Gleichung, welche diese Umsetzung darstellen 
soil, in die Form: 

KOH+ a, = KClOs + KCl + H^O, 

so ist sie natiirlich nicht richtig, da auf beiden Seiten des Oleichheits 
zeichens nicht dieselbe Anzahl von Kalimn-, Sauerstoff-, Wasserstoff- und 
Chloratomen vorkommt Wir miissen sie also durch Zusatz gewisser 
Zahlenkoeffizienten „schliessend" machen (S. 27). FolgenderWeg fiihrt 
dabei zum Ziel: wirnennen die vorlaufig noch unbekannten Koeffizienten, 
welche wir zu sachen haben, a, b, c, d und e, Dann geht unsere 
Reaktionsgleichung in die folgende iiber: 

aKOH + bCk = cKClO^ + dKCl + eH^O. 

Also stehen links rechts 



von dem Gleichheitszeichen 

a Atome Kalium c-\-d Atome Ealium * 

a Atome Sauerstoff 3 c 4-^ Atome Sauerstoff 

a Atome Wasserstoff 2e Atome Wasserstoff 

26 Atome Chlor c + d Atome Chlor. 

Da nun (vgi. S. 27) die Anzahl der links stehenden Atome eines 
jeden Elements gleich der rechtsstehenden Anzahl des gleichen Elements 
sein muss, erhalten wir die Gleichungen: 

a = c + rf 
a = 3c + e 

a = 2e 

2b = c + d. 

Wir haben also vier Gleichungen mit fiinf Unbekannten. Im all- 
gemeinen lasst sich ein solches Problem nicht losen, da aber die Koef- 
fizienten nur Yerhaltniszahlen vorstellen, konnen wir einen derselben 
beliebig wahlen. 

Setzen wir c = 1, so erhalten wir die Gleichungen: 
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a = 3 + e 
a = 2e 
26 = 1 + d. 

Diese vier Gleichungen mit vier Unbekannten konnen wir nach 

a, b, d und e auflosen. 

Wir finden: 

a = 6 

i = 3 

d=b 

e = S, 

Damit geht unsere Reaktionsgleichung in die folgende iiber: 
6K0H+SCl^ = KClO^ + bKCl + ZH^O, 

weiche jetzt ^schliessend" geworden ist 

Wollen wir mit Hilfe dieser Gleichung z. B. die Frage beantworten, 
wieviel Liter Chlor, gemessen bei 0*^ und 760 mm Druck, zur Dar- 
stellung von 61-3 g Kaliumchiorat, KCIO^^ notig sind, so ftihrt folgende 
Oberlegung zmn Ziel: 

Unsere Gleichung besagt, dass 3 Mole Chlor 1 Mol, bzw. (39-15 
+ 3545 + 3x16=) 122-6 g KaO^ liefern. (Vgl. die Tabelle auf 
S. 26.) Nun nimmt ein Mol Chlor, wie ein Mol eines jeden beliebigen 
Gases, bei 0^ und 760 mm Druck ein Volumen von 224 Litem ein 
(8. 28). Zur Bildung von 122-6 g KCIO^ sind demnach 3x224 Liter 
Chlor notig, und die gesuchte Anzahl {x) Liter Chlor, weiche fur 61-3 g 
KCIO^ erforderlich sind, ergibt sich aiis dem Ansatze: 

1226:3x224 = 61-3 :x 

61 3 
Oder r = 3 x 224 X Too «" = 33-6 Liter, 

bei 0^ und 760 mm Druck gemessen. 

Auch kompUziertere Fragen konnen wir jetzt leicht mittels unserer 
Gleichungen losen, so z. B. die folgende: wieviel Gramm Braunstein, 
MnOf^ sind notig zur Darstellung von 245-2 g Kaliumchiorat? 

Die Gleichungen, weiche die bei dieser Darstellung stattfindenden 
Vorgange vorstellen, sind: 

MnO^'{'4:HCl = MnC\-\' C\ + 2H^0 (S. 93) 
und 6K0H+ 3 «, = KClOs + 5iCC/ + 3H^0 (s. o.). 

« 

Die obere Gleichung besagt, dass zur Gewinnung eines Mols Chlor 
ein Mol, bzw. (55-0 + 2x16 =) 87 g M^iO^ notig sind, die untere, 
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dass 1 Mol Kaliumchlorat 3 Mole Chlor verbraucht; zxx seiner Bildiing 
sind also auch 3 Mole MnO^ erforderlich. 
Demnach konnen wir scbreiben: 

3 X 87 : 1226 = x : 245-2 
Oder X = 3 X 87 X iW^ = 522 g MnO^. 

Die freie Chlorsaure, flCZOg, welche 1814 vonGay-Lussac isoliert 
wurde, lasst sich bequem aus ihrem Silbersalz, dem Silberchlorat, AgClO^^ 
darstellen, indem man dessen Losung mit der zur Ansfallung des Silber- 
ions genau ausreichenden Menge Salzsaure rersetzt Es bildet sich dann 
(praktisch) unlosliches Chlorsilber, das man durch Eiltrieren von der 
gelost bleibenden Chlorsaure trennt Durch vorsichtiges Eindampfen 
der Losung bei gewohnlicher Temperatur im Yakuum erhalt man daraus 
eine konzentriertere Saure, welche 40'/o HCIO^ enthfilt und eine farb- 
lose Losung bildet, von der Dichte 1-28 bei 14**. Versucht man, die 
Saure weiter zu konzentrieren, so zersetzt sie sich nach der Gleichung: 

3 ECIO^ = ECIO^ + 2 O2 + a, + H,0, 

indem sich unter Chlor- und Sauerstoffentwicklung eine neue Saure 
bildet, die tJberchlorsaure genannt wird. 

Chlorsaure ist in Wasser betrachtlich elektrolytisch dissoziiert, in 
iJ- und ClO^ 'lonen^ ist also eine starke Saure. Da ihre wasserigen 
Losungen, sowie die ihrer Salze nicht Chlorion, sondem Chloration, C/O3', 
enthalten, erzeugt Silberion darin keinen Niederschlag. 

Die Chlorsaure hat stark oxydierende Eigenschaften. Salzsaure z. B. 
wird zu Chlor oxydierL Auch die Chlorate haben oxydierende Wirkung, 
weil sie ihren Sauerstoff leicht abgeben. Erhitzt man z. B. Kalium- 
chlorat, so entwickelt sich nach der Gleichung: 

2KC10^ = KCIO^ + 0^ + KCl 

Sauerstoff, indem sich ein Salz der soeben erwahnten tjberchlors&ure 
bildet 

Setzt man dem Chlorat gewisse Stoffe zu, wie z. B. Braunstein oder 
Eisenoxyd, so verlauft die Sauerstoffentwicklung schon bei niedrigerer 
Temperatur mit grosser Geschwindigkeit; dabei wird die ganze Menge 
des Sauerstoff s frei, wie wir bei der Darstellung dieses Gases schon 
besprochen haben. Der Braunstein und das Eisenoxyd wirken bei dieser 
Beaktion katalytisch. 

Bringt man die Chlorate mit leicht oxydierbaren Stoffen zusammen, 
z. B. mit Schwefel oder Phosphor, so ist dabei mit grosser Vorsicht zu 
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verfahren, well eine geringe Steigerung der Temperatur, z. B. durch 
Beiben, schon gentigt, um die Oxydationsgeschwindigkeit derartig zu 
beschleunigen, dass Explosion eintritt. Die 

'ffberdhlorsSrUre, HCIO^, 

welche 1815 von Stadion entdeckt wurde, findet sich in der Natur in 
Form ihres Natriumsalzes, dem Natriumperchlorat, in Chile. 

Erfaitzt man dieses Salz mit Schwefelsaure, so bildet sich nach der 
Gleichung: ^^^^^^ ^ ^^^^^ ^ KHSO^ + HaO^ 

Uberchlorsaure, welche liberdestilliert 

Sie bildet eine farblose, rauchende Fliissigkeit von stecheadem 6e- 
ruch. Sie lasst sich nur im Yakuam destillieren, weil sie sich schon 
oberhalb 70® ziemlich stark zersetzt (vgl. S. 82). Ihre Dichte bei 15® 
ist 1.78. 

Mit Wasser bildet die tJberchlorsaure mehrere kiistallisierte Ver- 
bindangen. 

Sie ist in wasseriger Losung sehr weitgehend elektroly tisch gespalten, 
hat somit stark saore Eigenschaften. 

Die reine tJberchlorsaure ist fiir viele Stoff e ein starkes Oxydations- 
mittel. Bringt man die reine Saure mit Holzkohle oder Papier zu- 
sammen, so findet die Oxydation so heftig statt, dass Explosion eintritt. 
Die verdtinnte Saure dagegen ist weit bestandiger und wirkt auf viele 
oxydierbare Stoffe gar nicht ein; Indigolosung wird von ihr nicht ent- 
farbt Man benutzt Uberchlorsaure in der analytischen Praxis, 

Man kennt noch einige andere Chlorsauerstoffverbindungen, doch 
wiirde uns ihre Besprechung zu weit fCihren. 
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Dem Chlor in sehr vielen Beziehungen ahnlich ist das 

Brom {Br = 79.96). 

Dieses Element, das sich aus denselben Grunden, wie das Chlor, in 
der Natur nicht im freien Zustande findet, wurde 1826 von Balard 
entdeckt 

Brommetalie (Bromide) sind in der Natur ziemlich verbreitet, 
kommen aber nicht in so grossen Mengen vor, wie die Chloride. In 
fester Form finden sie sich in den Salzablagerungen von Stassfurt 
und von Tarentum in Amerika, in geiostem Zustande in vielen Mineral- 
wassem, sowie im Meerwasser und in vielen darin lebenden PHanzen 
und Tieren. 

Um Brom aus den Bromiden darzustellen, behandelt man deren 
wasserige Losung mit Chlor; das Chlor vereinigt sich mit dem betreffen- 
den Metall, wahrend das Brom frei wird. Der Vorgang lasst sich, wenn 
man z. B. Bromnatrium verwendet, durch folgende Gleichung darstellen: 

2XaBr + Cl^ = 2NaCl + JBr^. 

Weiter erhalt man Brom durch Oxydation seiner Wasserstoffverbindung, 
des Bromwasserstoffs, nach Methoden, welche der Darstellung des Chlors 
voUig analog sind, z. B. durch Oxydation mit Braunstein. 

Durch Behandlung eines Bromids mit Schwefelsaure, in Oegenwart 
eines Oxydationsmittels, z. B. Braunstein, lasst sich das Brom gleichfalls 
leicht erhalten. Man erhitzt das Gemisch, wobei das gebildete Brom 
iiberdestilliert Der Vorgang verlauft nach folgender Gleichung: 

2NaBr + SH^SO^ + MfiO^ = M7iS0^ + 2 NaHSO^ + Br^ + 2H^0. 

Das erhaltene, rohe Brom wird, um es zunachst zu trocknen, mit 
konzentrierter Schwefelsaure geschuttelt und darauf nochmals destilliert 
Es bildet eine dunkelrote, bewegliche Fliissigkeit und hat, wie der 
Name andeutet, einen sehr unangenehmen, stechenden Geruch. Es 
verdampft schon bei ge wohnlicher Temperatur stark, siedet unter760mm 
Druck bei 63® und erstarrt bei — 7-3® zu roten Kristallen. Seine Dichte 
bei 0® ist 3-18. 
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Brom l6st sich in Wasser; die braunrote Losung wird Bromwasser 
genannt. In vielen anderen Fliissigkeiten, z. B. Alkohol, Chloroform, 
Ather, Schwefelkohlenstoff usw. ist das Brom ebenf alls loslich. Wahrend 
sich aber z, B. bei 20^ in 100 g Wasser nur etwa 3-5 g Brom losen, 
ist der Schwefelkohlenstoff mit Brom in alien VerhSltnissen mischbar, 
das heisst das Brom ist in dieser Fltissigkeit unbegrenzt (unendlich) 
loslich. 

Vielen Elementen gegeniiber verhklt sich das Brom wie das Chlor, 
nur verbindet es sich im allgeraeinen weniger energisch mit ihnen. 
Phosphor and Antimonpulver verbinden sich unter Feuererscheinung 
mit fltissigem Brom, ebenso die Metalle Kalium nnd Aluminium. Natii- 
um dagegen kann man mit Brom kochen, ohne dass es irgendwie darauf 
einwirkt Auch Wasserstoff verbindet sich erst bei hoherer Temperatur 
merklich mit Brom; das Licht ist ohne Einwirkimg auf ein Gemisch 
dieser Elemente. 

« 

Wie das Chlor, hat auch das Brom bei^ Gegenwart von Wasser 
oxydierende und bleichende Eigenschaften. 

Brom ist ausserst giftig,. weil es die Schleimhaute heftig angreift. 
In der Medizin und in der Technik findet es Verwendung. Es ist ein 
sehr kraftiges Antiseptikum. 

Eine wichtige Bromverbindung ist der 

Bromwasserstoff, HBr. 

Diese Yerbindung kommt ausserst selten in der Natur vor; sie wurde 
1826 von Balard entdeckt. 

Bromwasserstoff bildet sich aus seinen Elementen, so z. B. wenn man 
einen Strom Wasserstof^as tiber schwach erhitztes Brom leitet und 
das Gasgemisch anztindet. Es entweichen dann weisse Nebel von Brom- 
wasserstoffsaure, welche, wie es ja beim Ghlorwasserstoff auch der 
Fall ist, mit dem Wasserdampf der Luft kleine Tropfchen, bzw. Nebel, 
bilden. 

Sehr bequem geht die Vereinigung von statten, wenn man ein Ge- 
misch von Wasserstoff und Bromdampf iiber schwach erhitztes Platin- 
mohr leitet, das in diesem Falle wieder katalytisch beschleunigend 
wirkt. Das gebildete Bromwasserstoffgas lasst sich nicht mittels Schwe- 
fels&ure trocknen, weil es von dieser, wie wir spater sehen werden, 
unter Brombildung oxydiert wird. Man trocknet es daher mittels Chlor- 
calciums. 

Durch die Einwirkung von Wasserstoff auf einige Bromverbin- 
dangen, unter geeigneten Verhaltnissen, sowie durch die Reaktion von 
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Brom auf viele Wasserstoffverbindungeii lasst sich Bromwasserstoff 
gleichfalls darstellen. 

Ein Beispiel der ersten dieser beiden Darstellungsweisen ist die 
Einwirkung von Wasserstoff auf Bromsilber: 

2AgBr + H^ = Ag^ + 2nBr, 

Zur Erlauterung der zweiten kann man z. B. Wasser, in welchem 
Schwefelwasserstoff, H^S^ gelost ist, eine iibelriechende Verbindung von 
Schwefel mit Wasserstoff, welche wir spater ausfuhrlich besprechen 
werden, mit Brom schlittebi. Die Farbe des Broms sowie der Geruch 
des Schwefelwasserstoffs verschwinden, und unter Ahscheidung von 
Schwefel bildet sich Bromwasserstoff, der im Wasser gelost bleibt Der 
Vorgang lasst sich durch folgende Gleichung andeuten: 

H^8 + Br^ = 2HBr + 8. 

Endlich kann man, in analoger Weise wie beim Chlorwasserstoff, 
eine Bromverbindung auf eine Wasserstoffverbindung einwirken lassen. 
Erhitzt man z. B. Bromnatrium mit massig verdiinnter Schwefelsaure, 
so entsteht Bromwasserstoff nach der Gleichung: 

NaBr + H^SO^ = NaHSO^ + HBr. 

Eine sehr bequeme Methode zur Darstellung des Bromwasserstoffa 
werden wir spater beim Phosphor kennen lemen. 

Bromwasserstoff ist ein farbloses Gas von stechendem Geruch. Es 
verdichtet sich bei — 68° zu einer farblosen Hiissigkeit, die bei — 87 « 
erstarrt Er lost sich unter starker Warmeentwicklung sehr leicht in 
Wasser und folgt dementsprechend demGesetz von Henry nicht (S. 65). 
Bei 0^ losen sich etwa 600 Eaumteile dieses Gases in 1 Raumteil 
Wasser. Die wasserige Losung, welche Bromwasserstoffsaure ge- 
nannt wird, ist eine stark saure Fliissigkeit, die in ihren Eigenschaften 
der Salzsaure sehr ahnlich ist. Die konzentrierte Saure raucht an der 
Luft Wie in alien Sauren, ist auch hier das Wasserstoffatom durch 
Metalle, wie z. B. Magnesium, Eisen usw. vertretbar, unter Bildung von 
Bromiden. Die loslichen Bromide sind ebenso, wie die freie Saure, 
stark elektrolytisch gespalten. 

Das Bromion ist im Gegensatz zum freien Brom farblos. Die 
Gegenwart von Bromionen iSsst sich durch Silberionen nachweisen. Ver- 
setzt man eine bromionhaltige Losung mit einer Losung eines Silber- 
salzes, so bildet sich gelblichweisses Bromsilber, das in Wasser (praktisch) 
unloslich ist Aber auch folgendes Verfahren kann dazu dienen, das 
Vorhandensein von Bromionen nachzuweisen : 
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Versetzt man eine bromionhaltige wasserige L5sung mit einigen 
Tropfen Chlorwasser, so scheidet sich Brom aus. Setzt man nun zu 
der wasserigen Losung etwas Schwefelkohlenstoff oder Chloroform und 
schtittelt das Ganze durch, so entstehen zwei Fliissigkeitsscbichten, so- 
bald man das Gemisch ruhig stehen Ifisst: der Schwefelkohlenstoff sam- 
melt sich infolge seiner grosaeren Dichte im unteren Teil des GefSsses, 
wahrend die leichtere, wasserige Losung oben schwimmt. War Brom- 
ion Yorhanden, so farbt sich der Schwefelkohlenstoff, bzw. das Chloro- 
form, braun, denn das frei gewordene Brom tritt zum grossten Teil in 
diese untere Schicht tiber, wahrend die wasserige Losung nur schwach 
braun gef&rbt bleibt. Das beschriebene Yerfahren, welches also darauf 
hinauskommt, der wasserigen Losung das Brom zu entziehen, nennt man 
„Aussch11tteln^ Da es in der Toxikologie vielfach Anwendung findet, 
z. B. bei der Trennung gewisser pflanzlicher Giftstoffe (Alkaloide), so 
wollen wir das Gesetz, welches die beschriebenen Erscbeinungen beherrscht, 
hier naher ins Auge fassen. 

Es liegt wohl auf der Hand, zu fragen, ob man in der geschil- 
derten Weise der wasserigen Bromlosung alles Brom entziehen kann. 
Die Antwort lautet vemeinend 

Bnngt man irgend einen Stoff, wie hier das Brom, gleichzeitig in Be- 
ruhrung mit verschiedenen Losongsmitteki, welche sich (praktisch) gegen- 
seitig nicht losen (nicht miteinander mischbar sind), welche jedoch fur sich 
den betreffenden Stoff aufzulosen vermogen, und schiittelt man das Gauze 
so lange, bis keine Anderung welter stattfindet, d. h. also, bis Gleichgewicht 
eingetreten ist, so ergibt sich: wie gross auch die Loslichkeit des be- 
treffenden Stoffes in einem der Losungsmittel sein mag, wieviel auch 
der 0berschu3s eines der Losungsmittel betrage, der genannte Stoff ver- 
teUt sich stets zwischen die beiden Losungsmittel, und zwar nach einer 
ganz bestimmten Begel. Diese Begel lautet: die Mengen eines Stoffes, 
welche bei einer bestimmten Temperatur von gleichen Baumteilen 
zweier nicht mischbaren Fltissigkeiten beim Ausschiitteln aufgenommen 
werden, stehen zueinander in einem konstanten Yerhaltnis. Man nennt 
dieses Gesetz das Teilungsgesetz. Es wurde 1872 von Berthelot 
und Jungfleisch zuerst ausgesproch^L 

Bringen wir eine bestimmte Menge Brom mit beliebigen Mengen 
Wasser und Schwefelkohlenstoff zusammen, und bestimmen wir nach 
dem „Ausschutteln'' die Mengen Brom, welche in einem beliebigen Volu- 
men der wasserigen und in dem gleichen Yolumen der Schwefelkohlen- 
stoffschicht vorhanden sind, so finden wir ftir das Yerhaltnis dieser 
Mengen stets dieselbe Zahl. So findet man z. B. bei 20^: 
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Die Zahlen der dritten Kolumne wurden erhalten, indem man die 
Zahlen der zweiten durch die der ersten dividierte; man nennt sie den 
Teilungskoeffizienten des Broms zwischen Schwefelkohlenstoff nnd 
Wasser. Die Zahl sagt also aus, dass nach dem „Ausschutteln'* bei 
20^ von Brom mit Wasser und Schwefelkohlenstoff in jedem Volumen 
Schwefelkohlenstofflosung eine 80mal grossere Menge Brom vorhanden 
ist, als in demselben Volumen der wasserigen L6sung. Hierans ergibt 
sich sofort, dass wir durch eimnaliges „Ausschutteln" das Brom der 
wasserigen Losung nicht vollstandig entziehen k5nnen. Stets wird ein 
gewisser, wenn auch geringer Teil in der wasserigen Losung zuriick- 
bleiben. Durch Wiederholung des Ausschiittelns lasst sich dieser Teil 
nattirlich (praktisch) auf Null bringen. 

Kehren wir nunmehr zu den Eigenschaften des Bromwasserstoffs 
zurtick, so woUen wir erganzend anfiihren, dass sowohl er selbst, wie 
auch seine Salze, die Loslichkeit des Broms in Wasser erhohen. Die 
Untersuchung hat ergeben, dass sich dabei Verbindungen von der For- 
mel HBr^ (im Falle eines Kaliumbroraidzusatzes, KBr^^ bilden, welche 
sich in Wasser leicht losen. 

Obgleich man Bromsauerstoffverbindungen nicht kennt, ist es doch 
gelungen, Verbindungen von Brom mit Sauerstoff und Wasserstoff dar- 
zustellen. Wir wenden uns zuerst zu der 1826 gleichfalls von Balard 
entdeckten Verbindung HBrO^ der 

Unterbromigen Saure, HBrO^ 

die sich, genau wie die entsprechende Chlorverbindung, durch Einwir- 
kung von Quecksilberoxyd auf Bromwasser gewinnen lasst. 

Die unterbromige Saure ist nur in wasseriger Losung bekannt; sie 
ist sehr unbestandig und hat oxydierende und bleichende Eigenschaften. 
Durch Schtitteln einer verdtinnten Losung einer Base mit Brom erhalt 
man das entsprechende Hypobromit, dasSalz der unterbromigen Store. 

So reagiert z. B. Natriumhydroxyd mit Brom nach der Gleichung: 

2NaOII+ Br^ = NaOBr + NaBr + H^O. 
Die Hypobromite sind den Hypochloriten voUig ahnlich. 
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Erhitzt man z. B. die Losung des Natriumhypobromits, so bildet 
sich das Natriumsalz der Bromsaure, das Natriumbromat: 

bNaOBr = NaBrO^ + 2NaBr, 
Um die freie 

Bromsaure, HBrO^^ 

darzustellen, die ebenfalls von Balard entdeckt wurde, bedient man 
sich des Silberbromats; man versetzt seine Losnng mit der gerade hin- 
reichenden Menge Salzsanre. 

Die Bromsaure ist nur in wasseriger Losung bekannt. Sie ist eine 
Starke Saure; ihre Losung enthalt fl"- und -BrOg'-Ionen. Sie hat oxy- 
dierende Eigenschaften. 

Die der Uberchlorsaure entsprechende XJberbromsaure ist nicht be- 
kannt 

Schliesslich haben wir ais letztes der Halogene noch das 

Jod [J = 126.97) 
zu behandehi. 

Dieser 1812 von Courtois entdeckte, jedoch erst 1814 von Davy 
und Oay-Lussac als Element erkannte Stoff ist nur an einer Stelle 
in freiem Zustande gefunden worden. In Verbindungen kommt er sehr 
haufig vor, wie z. B. im Meerwasser, in sehr vielen Mineralwassem, in 
den Seealgen, imd in sehr geringen Mengen auch im Tierkorper, unter 
anderem in der Schilddrtise, sowie in manchen Seetieren. 

Um das Jod aus seinen Metallverbindungen, den Jodiden, darzu- 
stellen, verfahrt man wie beim Brom, indem man ihre wasserige Losung 
mit Chlor behandelt. Das nach der Gleichung: 

2iVaJ+ Cl^ = 2NaGl + J^ 

in Freiheit gesetzte Jod schlagt sich als violettschwarzer, kristallisierter 
Stoff nieder. 

In Frankreich und England benutzt man zur Joddarstellung die bei 
der Verbrennung getrockneter Seealgen zuriickbleibende Asche, welche 
Jodnatrium enthalt. In Amerika verarbeitet man die Mutterlauge des 
Chilesalpeters, des Natriumsalzes der Salpetersaure, einer Saure, die 
wir bald kennen lemen werden. 

Ebenso wie Chlor und Brom sich aus Chloriden, bzw. Bromiden, 
gewinnen lassen, lasst sich Jod aus Jodiden durch Erhitzen derselben 
mit Schwefelsaure und Oxydationsmitteln darstellen. 

Jod schmilzt bei 113® und siedet unter Entwicklung von schon 
violetten Dampfen unter 760 mm Druck bei 184®. Seine Dichte bei 

Cohen - van Bomburgh, Anorg. Chemie. 8 
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17^ ist 4-948. Die Dampfdichte des Jods, bei Temperataren zwischen 
250 und 600^ gemessen, ergibt fur die Zusammensetzung der Jodmolekel 
die Formelc/j; ^^^ hoherer Temperatur dagegen nimmt die Dampfdichte 
ab, und bei 1500^ kommt dem Jod die Fonnel J zkl Es findet also 
eine Dissoziation der Jodmolekel statt 

Erhitzt man Jod, bis es stark verdampft, imd ktihlt man den Dampf 
ab, so Terwandelt er sich sofort wieder in festes Jod, ohne erst in den 
filissigen Zustand tiberzugehen. Man benutzt diese Eigenschaft zur 
Reinigung des Jods. Yiele andere feste Stoffe zeigen gleichfalls die 
Erscheinung, dass ihre Dampf e beim Verdichten sofort wieder einen 
festen Stoff geben, ohne dabei erst in den fItLssigen Zustand tiberzu- 
gehen. Man nennt den Yorgang Sublimation und sagt: der betref- 
fende Stoff sublimiert 

Jod lost sich in Wasser und erteilt ihm dabei eine braunliche 
Farbe. Die Loslichkeit ist aber nur sehr gering, denn bei 15® braucht 
1 TeU Jod zur Losung etwa 3750 Telle Wasser. Leichter lost es sich 
in Alkohol, und zwar mit brauner Farbe, sowie in Chloroform und 
Ather, mit violetter Farbe. 

Schtittelt man eiue wasserige Jodlosung mit Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff aus, so tritt, ahnlich wie beim Brom, Verteilung ein. So 
wurde z. B. bei 18® gefunden: 

In 10 ccm der wftsserigen In 10 ccm der Schwefelkohlen- 

LOsung sind vorhanden stofflOsnng sind vorhanden YerhAltnis 

Gramme Jod Gramme Jod 

a0016 0-66 410 

0^10 0-41 410 

Die konstante Zahl in der letzten Kolumne bedeutet wieder (S. 112) den 
Teilungskoeffizienten des Jods zwischen Schwefelkohlenstoff und Wasser; 
sie sagt aus, dass beim Schiitteln von Jod mit Wasser und Schwefel- 
kohlenstoff bei 18^ in einem beliebigen Volumen der Schwefelkohlen- 
stofflosung eine vierhundertzehnmal grossere Menge Jod vorhanden ist, 
als in demselben Yolumen der wasserigen Losung. 

Ebenso wie die anderen Halogene verbindet sich auch das Jod 
mit vielen Elementen, aber noch weniger energisch als das Brom. 

Charakteristisch ftir das Jod ist seine Eigenschaft, eine wasserige 
Starkelosung tief blau zu farben, und well schon eine Spur Jod dazu 
genligt, benutzt man diese Eigenschaft zur Erkennung geringer Mengen 
des Elementes. Die blaue Losung verliert beim Erhitzen ihre Farbe; 
wenn man jedoch nicht zu lange erhitzt hat, kommt sie beim Abklihlen 
wieder zum Vorschein. Bei langerer Erhitzung verdampft das Jod aus 
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der Losung; sie bleibt dann auch in der Kalte farblos. Das Jod hat 
keine bleichenden Eigenschaften imd wirkt auch weniger stark oxydie- 
rend als die anderen Halogene. 

JoddSmpfe wirken auf die Schleimhaute atzend; eine analoge Wir- 
kung haben das feste und das geloste Jod auf die Haut, der sie eine 
braune Farbe erteilen. 

Jod findet in der Technik, sowie in der Medizin und in der quanti- 
tativen Analyse (S. 143), Verwendung; seine alkoholische Losung nennt 
man Jodtinktur. Der 

Jodwasserstof^ HJ^ 

ist 1814 von Gay-Lussac entdeckt worden. Er wurde bisher in freiem 
Zustande nur in den Fumarolen des Vesuvs gefunden. 

Wird Jod in einer Wassei'stoffatmosphare erhitzt, so bildet sich 
Jodwasserstoff. Da dieser aber beim Erhitzen stets in Jod und Wasser- 
stoff zerfallt, so wird ein Gleichgewicht eintreten, das sich durch das 
Schema: H^'{-J^:;;12nj 

darstellen lasst Man findet demnach in dem Beaktionsgemisch stets 
neben Jodwasserstoff freien Wasserstoff und freies Jod. 

Analog dem Bromwasserstoff bildet sich Jodwasserstoff auch bei 
der Einwirkung von "Wasserstoff auf gewisse Jodverbindungen, z. B. 
auf Jodsilber, sowie von Jod auf Wasserstoffverbindungen, z. B. auf 
Schwefelwasserstoff. 

Dieser Vorgang wird als Darstellungsmethode des Jodwasserstoffs 
h&ufig benutzt, indem man Schwefelwasserstoffgas in Wasser einleitet, in 
welchem Jod suspendiert ist Man erhalt dann eine wasserige Jodwasser- 
stofflosung, welche Jodwasserstoffsaure genannt wird. Gasformigen 
Jodwasserstoff stellt man sich nach einer spater beim Phosphor zu be- 
schreibenden Methode dar. 

Durch Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure auf Metalljodide 
lasst sich der Jodwasserstoff ebensowenig darstellen, wie der Brom- 
wasserstoff aus Bromiden; er wird namlich von Schwefelsaure unter 
Bildung von freiem Jod zersetzt. 

Jodwasserstoff ist ein farbloses, an feuchter Luft stark rauchendes 

Gas von stechendem Geruch. Beim Abktihlen auf — 34® verQiissigt 

er sich und erstarrt bei — 51®. Wie die anderen Halogenwasserstoff- 

verbindungen lost er sich sehr leicht in Wasser, wobei er dem Henry- 

schen Gesetz nicht folgi Bei 10® lost 1 Volumen Wasser etwa 

450 Raumteile HJ. In Losung ist er stark elektrolytisch dissoziiert und 

ist dementsprechend eine starke Saure. Jodwasserstoffsaure ist an sich 

8* 
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farblos, braunt sich aber bald an der Luft, well der Sauerstoff der- 
selben den Wasserstoff der Saure oxydiert, wahrend Jod in Ereiheit 
gesetzt wird. Jodwasserstoff ist ein starkes Reduktionsmittel, weil er 
seinen Wasserstoff leicht an andere Stoffe abgibt, bzw. ihnen Sauer- 
stoff entzieht. 

Die Jodwasserstoffsaure, sowie die wasserige Losung vieler Metall- 
jodide, wie z. B. KJ und NaJ^ sind gute Losungsmittel ftir freies Jod ; 
es bilden sich, in analoger Weise wie beim Brom, dabei Yerbindungen 
von der Zusammensetzung HJ^^ bzw. JfJj, wenn wir mit M das be- 
treffende Metall bezeichnen. Diese Yerbindungen sind in Wasser leicht 
loslich. 

Das Jodion gibt mit Silberion das (praktisch) unlosliche, gelbliche 
Jodsilber, in Form eines kasigen Niederschlags. Schiittelt man eine jod- 
ionhaltige Losung mit wenig Chlor- oder Bromwasser in Gegenwart von 
Starkel5sung, so farbt sich die Pliissigkeit schon blau, indem das frei 
werdende Jod der Starkelosung die blaue Farbe erteilt. Man benutzt 
dieses Yerhalten zur Erkennung des Jodions. 

Auch Ozon setzt aus jodionhaltigen Losungen Jod in Ereiheit, und 
man benutzt diese Tatsache denn auch zum Nachweis des allotropen 
Sauerstoffs (S. 77). 

Schiittelt man Jod mit verdiinnter Natriumhydroxydlosung, so bildet 
sich eine wasserige Losung des Natriumhypojodits, NaOJ^ wahrend 
das Jod verschwindet Das Salz ist jedoch ausserst unbestS,ndg und setzt 
sich in der Losung alsbald zu Natriumjodat, JVoJOg, urn, dem Na- 
triumsalz der 

Jodsaure, HJO^, 

Die freie Jodsaure, deren Salze man Jodate nennt, wurde 1813 

gleichzeitig von Gay-Lussac und von Davy entdeckt Man erhalt sie 

sehr leicht diirch Oxydation von Jod in Gegenwart von Wasser. Man 

benutzt dabei als Oxydationsmittel entweder die oben bereits kurz er- 

wahnte Salpetersaure oder Chlor. Die Reaktion vollzieht sich nach der 

Gleichung: 

2 Jjj + 5 Ojj + 2H^0 = 4nJ0^ 

Oder nach: J2 + SCTg + 6£r,0 = IOECI + 2HJO^. 

Der Bildung eines Jodats durch Einwirkung von Jod auf eine Base- 
losung haben wir oben schon gedacht. 

Die Jodsaure kristallisiort aus ihren wasserigen Losungen in farb- 
losen Kristallen. Ihre wasserige Losung ist stark sauer und enthalt 
die lonen W und JO3'. Sie hat stark oxydierende Eigenschaften, ist 
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aber bestandiger als die Chlor- oder die Bromsfiure. Wird sie mit 
einer Jodwasserstofflosimg zusammengebracht, so entsteht sofort eine 
Abscheidung Ton freiem Jod, nach der Gleichung: 

5HJ+ HJOs = SH^O + 3 J2, 

indem der Wasserstoff der Jodwasseratoffsaure zu Wasser oxydiert wird. 

Die Sake der Jodsaure wirken nicht in analoger Weise auf Jodide 
ein. Es geniigt aber, eine Spur einer Saure in eine Jodatlosung, welche 
ein Jodid enthalt, einzutragen, nm die Abscheidung des Jods herbei- 
zufiihren. In dieser Weise lassen sich Wasserstoffionen selbst in ge- 
ringer Menge erkennen. 

Die Jodsaure gibt beim Erhitzen auf 170^ nach der Gleichung: 

Wasser ab unter Bildung eines Anhydrids, das Jodpentoxyd oder 
Jodsaureanhydrid genannt wird. Es bildet einen weissen, festen 
Stoff, der sich bei starkerem Erhitzen in Sauerstoff und Jod spaltet 
Mit Wasser bildet das Jodpentoxyd wieder Jodsaure zurtick. 

Den Perchloraten entsprechen die Salze der Perjodsaure, HJO^ 
welche Perjodate genannt werden; diesen kommt indes keine grosse 
Bedeutung zu. 

Die Halogene bilden auch Verbindungen untereinander. 

Eine derselben, dasJodtrichlorid, JCl^^ entsteht leicht durchEin- 
wirkung von Chlorgas auf Jod und bildet gelbe, bei 25^ unter Zer- 
setzung schmelzende Kristalle. In wasseriger Losung wird es als Anti- 
septikum in der Chirurgie und Ophtalmologie verwendet. 



Zehnte Vorlesung. 



Wie die Elemente Fluor, Chlor, Brom und Jod eine Gruppe von 
Stoffen bilden, welche einander in ihren chemischen Eigenschaften ahn- 
lich sind, so ist weiter eine zweite Gruppe von Elementen zu nennen 
(Schwefel, Selen und Tellur), von welcher sich dasselbe sagen lasst. 
Dieser Gruppe woUen wir nns nunmehr zuwenden. 

Schwefel {S = 3206). 

Derselbe ist schon seit den altesten Zeiten bekannt und findet sich so- 
wohl in freiem Zustande, und zwar sehr rein, als auch in Verbindung 
mit anderen Elementen in der Natur. Im Tierkorper beteiligt er sich 
am Aufbaii der sog. Eiweissstoffe. Im freien Zustande findet man ihn in 
schonen, gelben, rhombisch - oktaedrischen Kristallen in vnlkanischen 
Gegenden. Seine Bildung dort ist anf die Umsetzung gewisser gas- 
formiger Schwefelverbindungen zuriickzufiihren, welche wahrend der 
Tatigkeit der Vulkane ans dem Erdinnem entweichen. Wahrend uns 
bis vor kurzem besonders Sizilien grosse Mengen in dieser Weise ent- 
standenen Schwefels lieferte, hat man in letzter Zeit in Louisiana 
grosse Lager entdeckt, welche wohl in knrzem den ganzen Weltbedarf 
decken werden. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist der Schwefel fest. Erhitzt man 
ihn auf 95-6^, so andert sich seine Kristallf orm : der urspriinglich rhom- 
bische Schwefel wandelt sich in eine andere, monoklin-prismatische 
Form um. Da sich diese Form, wie speziell dazu angestellte Versuche 
ergeben haben, auch in ihrem Energieinhalt von dem rhombischen 
Schwefel unterscheidet, stehen wir hier wiederum einem Falle von 
AUotropie gegentiber. Man sagt auch: der Schwefel ist ein polymor- 
pher Stoff, und bezeichnet damit die Tatsache, dass der Schwefel in 
verschiedenen Kristallformen zu kristallisieren vermag. 

In welcher Beziehung steht nun der rhombische Schwefel zum 
monoklinen? 

Wir sagten soeben, dass der rhombische bei 95-6 ® in die monokline 
Form libergeht Klihlen war diese wieder unterhalb 95-6® ab, so wird 
die Umwandlung riickgangig, es entsteht wieder rhombischer Schwefel. 
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Die grosse Analogie dieser Yorgange mit der Umwandlung des Eises 

bei 0% bzw. oberhalb und imterhalb dieser Temperatur, die wir durch 

das Schema: ^, . ^^ 

Eis ^ W asser 

(S. 35) zum Ausdruck brachten, springt in die Augen. Hier handelt es 
sich, wie beim Eise, urn eine umkehrbare Umwandlung, die wir dem- 
entsprechend durch den Ausdruck: 

rhombischer Schwfel J^ monokliner Schwefel 

darstellen konnen. Man nennt sie gleichfalls eine enantiotrope Um- 
wandlung. Wie wir beim Eis von einer Umwandlimgstemperatur (0^) 
sprachen, so konnen wir hier gleichfalls davon reden; sie liegt bei 
95-6^. Unterhalb 95-6 <* ist der rhombische Schwefel stabil (wie das 
Eis unterhalb 0^), oberhalb 
dieser Temperatur die mo- 
nokline Form (wie das Was- 
ser oberhalb 0^). 

Wirdmonokliner Schwe- 
fel vorsichtig, das heisst 
unter Ausschluss der rhom- 
bischen Form, unter 95-6^ 
abgektihlt, so lasst er sich 
auch in diesem Tempera- 
tui;gebiet in monokliner 
Form erhalten, ist dann 
aber (wie unterkiihltes Wasser) metastabil und wandelt sich sofort in 
die in diesem Temperaturgebiete stabile (rhombische) Form am, sobald 
er mit rhombischem Schwefel in Berlihrung kommt Kurz, wir finden 
hier alle die Erscheinungen wieder, welche wir beim Eise erortert 
haben. 

Wie Eis und Wasser nur bei der sog. Umwandlungstemperatur von 
0^ nebeneinander existieren konnen, konnen diese beiden Formen 
des Schwefels gleichfalls nur bei ihrer Umwandlungstemperatur (95'6®) 
nebeneinander bestehen. 

Die oben stehende Eurvenskizze (Fig. 37), in der die Abszissen 
Temperaturen, die Ordinaten die Dampfdrucke der beiden Schwefelmodi- 
fikationen darstellen, ist der frilher beim Eise gebrachten (Fig. 12) voll- 
standig analog. 

Diese beiden Formen des Schwefels unterscheiden sich nicht nur 
in ihrer Eristallform, sondem auch in alien ihren anderen Eigenschaften, 
wie IxJslichkeit, Dichte usw. So ist z. B. die Dichte des rhombischen 




Fig. 37. 
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Schwefels bei 0^ 2-07, die des monoklinen gleich 1*95 bei derselben 
Temperatur. 

Ausser in den bisher genannten allotropen Formen kommt der 
Schwefel noch in anderen vor, welche hier indes nicht behandelt wer- 
den konnen. Nur sei noch bemerkt, dass es ausser den kristallisierten 
Formen auch noch amorphe (also nicht kristallisierte) gibt Eine der- 
selben entsteht, wenn man stark erhitzten Schwefel plotzlich abkiihlt, 
z. B. durch Eingiessen in kaltes Wasser. Die sich dabei bildende amorphe 
Form ist knetbar; liberlfisst man sie sich selbst, so geht sie in einigen 
Tagen in die rhombische Form iiber. 

Wild der monokline Schwefel auf 120^ erhitzt, so schmilzt er und wan- 
delt sich dabei in eine hellgeibe, leicht bewegliche Fltissigkeit urn. Setzt 
man die Erhitzung fort, so wird, im Gegensatz zu dem Verhalten anderer 
Fltissigkeiten, welche bei zunehmender Temperatur leichtfltissiger werden, 
der geschmolzene Schwefel stets um so zaher, je hoher die Temperatur 
steigt. Bei etwa 250^ ist die (jetzt dunkelrote) Masse so dickflussig, 
dass man das Oefass, in welchem sie sich befindet, umkehren kann, ohne 
dass sie auslauft Bei fortgesetzter Erhitzung wird die Masse wieder 
fliissiger und geht bei etwa 450®, nachdem sie wieder vollig fliissig ge- 
worden ist, in einen rotbraunen Dampf uber (Siedepunkt). Wird der 
siedende Schwefel abgekiihlt, so durchlauft er die soeben beschriebenen 
Zustande in umgekehrter Reihenfolge. 

Bestimmt man das Molekulargewicht des Schwefels aus seiner Ge- 
frierpunktsemiedrigung in einem geeigneten Losungsmittel, so findet 
man es bei gewohnlicher Temperatur zu 256; da das Atomgewicht 
des Schwefels 32*06 ist, milssen wir schliessen, dass eine Molekel 
Schwefel aus 8 Atomen besteht, die Molekularformel also S^ zu schrei- 
ben ist 

Die Dampf dichtebestimmung des Schwefels bei verschiedenen Tempe- 
raturen und wechselnden Drucken hat ergeben, dass das Molekular- 
gewicht sich mit diesen andert; so sind z. B. die Molekeln beim 
Siedepunkt achtatomig und zerfallen bei Steigerung der Temperatur all- 
mahlich in zweiatomige. Es handelt sich hier also wieder um einen 
Dissoziationsvorgang, wie wir ihn f ruber bereits beim Jod(S. 114) kennen 
gelemt haben. 

tJber die G^winnung des Schwefels wollen wir anfiihren, dass in 
letzter Zeit der in Louisiana aufgefundene in der Weise zutage ge- 
fordert wird, dass man ihn durch Einspritzen von tiberhitztem Wasserdampf 
aus dem Gestein ausschmilzt und dann in fliissigem Zustande in die 
Hohe pumpt Das so erhaltene Produkt enthalt etwa 99*6% Schwefel. 
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DestiUiert man Schwefel in eisemen Retorten und leitet den 
Dampf in grosse, gemauerte Kammem, so kondensiert er sich auf den 
Mauem zu einem feinen Pulver, das unter dem Namen Schwefel- 
blamen in den Handel kommt. Steigt die Temperator der Mauem 
dabei iiber 120®, so schmilzt der Schwefel, l&sst sich am Boden der 
Kammem sammeln und in kegelformige Fomien giessen (Stangen- 
schwefel). 

Der Schwefel besitzt weder Geruch, noch Geschmack. In Wasser 
ist er praktisch unloslich; unter gewissen Bedingungen kann sich in- 
des eine in Wasser losliche (kolloidale) Form bilden (S. 40). 

Ein gutesLosungsmittel ftirkristallisierten Schwefel ist derSchwefel- 
kohlenstoff, eine Fitissigkeit, deren Eigenschaften wir weiter unten kennen 
lemen werden. 

Mit fast alien Elementen bildet der Schwefel Verbindungen, einige 
der wichtigsten werden wir sogleich besprechen. Hier sei bereits her- 
vorgehoben, dass der Schwefel sich bei gewohnlicher Temperatur mit 
dem Sauerstoff der Luft verbindet Die Oxydationsgeschwindigkeit ist 
indes bei gewohnlicher Temperatur so gering, dass man den Eindruck 
erhalt, es fande tiberhaupt keine Umsetzung statt Bei Temperatur- 
erfaohung nimmt die Qeschwindigkeit, wie wir ja wissen, stark zu, und 
endlich wird sie so gross, dass sich der Schwefel infolge der bei der 
Oxydation sich entwickelnden Warme entztindet Das Reaktionsprodukt 
wird Schwefeldioxyd genannt; es besitzt einen zum Husten reizenden 
Genich, und wir werden es spater ausfilhrlich besprechen. 

Von den physiologischen Eigenschaften des Schwefels sei hier 
seine zerstSrende Wirkung auf Pilze erwahnt: so benutzt man ihn im 
Weinbau zur Totung des Pilzes der Traubenkrankheit. Da mm auch 
jetzt noch der alte Spruch der Alchemisten: „corpora non agunt nisi 
fluida" vielfach Geltung zu haben scheint, der Schwefel aber, wie eben 
betont wurde, praktisch in Wasser nicht loslich ist, liegt seine Wir- 
kungsweise im erwahnten Falle noch im Dunkeln. Dasselbe gilt von 
seiner Verwendung in der Medizin zu verschiedenen therapeutischen 
Zwecken. 

Die Technik verwendet den Schwefel zur Herstellung des Schiess- 
pulvers, in der Feuerwerkerei und zur Darstellung der Ztindwaren, auf 
deren Herstellung wir spater noch zuriickkommen werden, sowie zum 
sog. Vulkanisieren des Eautschuks. Wahrend der reine Kautschuk sehr 
empfindlich gegen Temperaturanderungen ist und in der Kalte leicht 
hart wird, nimmt ihm ein gewisser Schwefelzusatz diese Eigerischaft. 

Gilt es, das Vorhandensein von freiem Schwefel in einer Substanz 
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nachzuweisen, so zieht man ihn mit einoDi geeigneten Losungsmittel 
aus imd erhitzt den nach Yerdampfung des Losiingsmittels bleibenden 
Rtickstand an der Luft: der etwa vorhandene Schwefel verbrennt zu 
dem soeben erwabnten Reaktionsprodukt, dem Dioxyd, welches an den 
angefiihrten Eigenschaften erkannt werden kann. 

Von den "Wasserstoffverbindungen des Schwefels ist als wichtigste der 

Schwefelwasserstof^ H^S^ 

zu nennen, welcher bei gewohnlicher Temperatur ein Gas ist In der 
Natur findet er sich in einigen vnlkanischen Gasen und in manchen 
Mineralwassem. Auch entsteht er bei der Yerwesung von Eiweiss- 
stoffen (z. B. bei Verwesung von Leichen), wahrscheinlich unter dem Ein- 
flnsse bestimmter Mikroorganismen. Yermntlich hat schon Libavius 
(1595) dieses Gas in Handen gehabt 

Prinzipiell kann man zur Darstellung des Schwefelwasserstoffe, 
dem die Formel H^S zukommt, nach vier Methoden verfahren, da er 
sich durch folgende Umsetzungen bilden kann: 

1. durch direkte Vereinigung der Elemente, 

2. durch Reaktion von Schwefel mit Wasserstoffverbindungen, 

3. durch Umsetzung von Schwefelverbindungen mit Wasserstoff und 

4. durch Einwirkung von Wasserstoffverbindungen auf Schwefel- 
verbindungen. 

Obwohl fiir die Praxis des Laboratoriums nur die unter 4 ge- 
nannte Methode Wert hat, woUen wir hier doch in aller Ktii-ze auch 
auf die anderen Verfahren eingehen. 

Ad. 1. Wird Schwefel in einem Glasrohr erhitzt und ein Wasser- 
stoffstrom dartiber geleitet, so bildet sich H^S. Erweitern wir den Be- 
griff der Reduktion, die wir friiher (S. 80) als eine Entziehung von 
Sauerstoff definiert haben, dahin, dass wir auch eine Aufnahme von 
Wasserstoff damit bezeichnen, so konnen wir sagen: bei dem beschrie- 
benen Vorgang wird der Schwefel zu Schwefelwasserstoff reduziert 

Gleichzeitig sei hier bemerkt, dass man mit dem Namen Oxydation 
nicht allein eine Aufnahme von Sauerstoff, sondem ebenfalls das Aus- 
treten von Wasserstoff aus einer Verbindung bezeichnet Dementsprechend 
ist der tJbergang von H^S in Schwefel, welcher durch Sauerstoffzufuhr 
unter Austritt von HoO stattfindet, als eine Oxydation zu bezeichnen. 

Ad. 2. Wird Schwefel mit gewissen Wasserstoffverbindungen er- 
hitzt, wie Paraffin, einem aus Petroleum gewonnenen Stoff, so verbindet 
sich der Wasserstoff des Paraffins mit dem Schwefel zu Schwefel- 
wasserstoff. 
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Ad. 3. Das Yerbrennangsprodukt des Schwefels, SO^y lasst sich 
bei hoher Temperatur durch Wasserstoff zu H^S reduzieren. 

Ad. 4. Viele Schwefelverbindungen lassen sich durch die Einwir- 
kung von Wasserstoffverbindungen in bequemer Weise zur Bereitimg 
von H^S verwenden, und diese Methode ist es, welche tfiglich im Labo- 
ratoiium verwendet wird. Wird Eisen mit Schwef el zusammengeschmolzen, 
so entsteht die Yerbindung FeSy Schwef eleisen, welche mit verdlinnten 
Sauren H^S entwickelt 

Fe8 + 2HGl = H^S + FeCl^, 

Auch in diesem Falle verschiebt sich das Gleicbgewicht ganz nach 
rechts, infolge der Fluchtigkeit eines der entstandenen Stoffe, hier des 
Schwefelwasserstoffs, ganz in derselben Weise, wie wir es bei Bildung 
des FInorwasseistoffs (8. 89) auseinandergesetzt haben. 

Soil der Schwefelwasserstoff getrocknet werden, so kann Schwefel- 
saure dazu nicht verwendet werden, da sie das Gas nnter Abscheidong 
von Schwefel zersetzt Man verwendet hier als Trockenmittel das salz- 
sanre, Salz des Calciums, das Ghlorcalcium, CaCl^^ dessen trocknende 
Eigenschaften wir schon mehrfach kurz erwahnten, und auf die wir aus- 
ftihrlicher sp^ter noch zuriickkommen werden. 

Der Schwefelwasserstoff ist ein farbloses Gas von Ublem Geruch. 
Faule Eier nechen nach Schwefelwasserstoff, denn er entwickelt sich 
darin durch Zersetzung des Eiweisses. 

Durch Abktihlung bei Atmospharendruck auf — 61-5® lasst sich 
das Gas zu einer farblosen Fliissigkeit kondensieren. Eiihlt man die- 
selbe auf etwa 90® ab, so erstarrt sie. 1 Liter des Gases wiegt 
bei 0® und 760 mm Druck 1-52 g. Es lost sich in Wasser und folgt 
dabei dem Henryschen Gesetze (S. 65). Auch in Alkohol und in vielen 
anderen Fltissigkeiten ist es loslich. Bei 0<* losen sich 4-9, bei 10® 3«5, 
bei 20® 2-7 Eaumteile in einem RaumteUe Wasser; wir ersehen dar- 
aus, dasS; wie bei alien Gasen, auch hier die Ldslichkeit mit zunehmen- 
der Temperatur abnimmt Man kann demnach eine schwefelwasser- 
stoffhaltige Losung durch Kochen von dem Gase befreien. 

Die wasserige Losung des Schwefelwasserstoffs verhSlt sich wie 
eine Saure, es ist darin also Wasserstoffion vorhanden; man kann 
diese Losung deshalb auch Schwefelwasserstoffsaure nennen. Das 
vollig trockne Gas reagiert mit vielen Stoffen nur schwierig oder gar 
nicht, mit denen es sich leicht umsetzt, wenn auch nur Spuren Wasser 
zugegen sind. So bleiben z. B. die Salze des Bleies, mit vollig trocknem 
Schwefelwasserstoff in Beriihrung gebracht, ganz unverandert, wahrend 
der Zusatz einer Spur Wasser geniigt, um sie zu braunem Schwefelblei 
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umzusetzea. Wir stehen hier wiederum einem der vielen Flille gegen- 
tiber, deren wir bereits mehrere kennen gelemt haben, dass Beaktionen 
nur daDn verlaufen, wenn Wasser, sei es auch nur in Spuren, zugegen 
ist In dem hier beschriebenen Beispiele der Bleisalze wfire die Wir- 
kung des Wassers so zu deuten, dass infolge seiner Gegenwart H^S in 
Schwefelion und Wasserstoffion dissoziiert und auch das betreffende 
Bleisalz eine Dissoziation in Bleiion und Saureion erleidet, so dass nun- 
mehr, da lonen vorhanden sind, die Reaktion eintreten kann. Die be- 
schriebene Erscheinung liefert uns eine Sttitze fiir die Auffassung, dass 
viele Beaktionen lonenreaktionen sind, das heisst, dass viele Stoffe nur 
dann miteinander reagieren konnen, wenn sie in lonen zerf alien sind. 

Da in der Schwefelwasserstoffmolekel zwei Wasserstoffatome vor- 
handen sind, besteht die Moglichkeit, eines derselben, oder beide, durch 
ein Metail zu ersetzen. W&hlen wir aJs Metall das Natrium, so kann 
entweder das Salz NaHS oder das Salz Na^S entstehen. 

Statt des Metalls hfitten wir auch die Base NaOH auf den Schwe- 
felwasserstoff einwirken lassen konnen. Dann h&tte sich nacl\ dem 
Schema : NaOH + H^S = NaHS + H^ O, 

bzw.: 2NaOH+ H^S = Na^S+2H^0, 

ausserdem noch Wasser gebildet 

Sauren, welche wie die Schwefelwasserstoffsfiure in einer Molekel 
zwei durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome enthalten, nennt man 
zweibasische Sauren. Die Salzs&ure, welche nur ein durch Metall 
vertretbares Wasserstoffatom pro MoleklU enth&lt, ist eine einbasische 
Sfiure. Auch drei- und mehrbasiche Sauren werden wir spater kennen 
lemen. 

Werden in einer mehrbasischen Saure samtliche Wasserstoffatome 
durch Metall ersetzt, so nennt man das entstehende SaJz ein neutrales: 
so ist Na^S ein neutrales Salz. Ist nur ein Teil der Wasserstoffatome 
in der Molekel einer mehrbasischen Saure durch Metall ersetzt, so nennt 
man das betreffende Salz, dem sauren Charakter des noch vorhandenen 
Wasserstoffs entsprechend, ein saures Salz. So bezeichnet man NaHS 
als ein saures Salz. Die neutralen Salze der Schwefelwasserstoffsaure 
nennt man Sulfide: i^^io^S ist demnach Natriumsulfid; die sauren Salze 
dieser Saure heissen Hydrosulfide oder Sulfhydride: dem ent- 
sprechend nennt man NaHS Natriumhydrosulfid oder Natriumsulfhydrid. 

Die Dissoziation des Schwefelwasserstoffs in wiisseriger Losung 
konnte in zwei verschiedenen Weisen verlaufen, imd zwar nach dem 
Schema: H^S = H'H' + S" 

Oder nach : /^S = H + HS*. 
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Mit der Schreibweise S" in der ersten Gleichung woUen wir an- 
deuten, dass sich das Schwefelion in der wlisserigen Losung mit einer 
doppelt so grossen Elektrizitatsmenge (Ladung) beladet, wie die friiher 
(S. 46) erwahnte. Nach dem damals Gesagten miissen ja neben den 
beiden positiven Ladungen der beiden Wasserstoffionen ebensoviele nega- 
tive Ladnngen zugegen sein. Da aber in der Losung nur noch ein 
Schwefelion vorkommt, mnss dieses die beideli negativen Ladnngen 
tragen. Wir werden hiorauf sogleicb noch zuruckkommen. 

£s hat sich herausgestellt, dass im allgemeinen bei zweibasischen 
Saiiren, welche in Losung wenig elektrolytisch dissoziiert sind, also 
bei schwachen zweibasischen Sauren, und eine solche ist der Schwefel- 
wasserstoff, die Dissoziation hauptsachlich nach dem zweiten Schema 
verlauft; das heisst also, dass die Molekel dieser Sauren sich in ein 
Wasserstoffion und in ein Anion spaltet, welches noch Wasserstoff ent- 
halt Diese Dissoziation entspricht der der Salzsaure, welche sich in 
ir und CT spaltet, und die schwachen zweibasischen S&uren verhalten 
sich denn auch wie einbasische. 

Die sauren Salze der Schwefelwasserstoffsaure zerfallen in wasse- 
riger L58ung in ein Metallkation und ein fiS'- Anion; NaSS liefert z. B. 
Na und US', Das Anion HS' zerfallt aber (praktisch) nicht weiter in 
seine Bestandteile, was sich darin zeigt, dass die Losung dieser so- 
genannten sauren Salze nicht saner, sondem neutral reagiert, also keine 
Wasserstoffionen enthalt. 

Ein &hnlicher Widerspruch wie der, dass ein Salz, welches wir 
ein saures nennen, dennoch neutral reagiert, findet sich bei den soge- 
nannten neutralen Salzen des Schwefelwasserstoffs wieder, namlich, dass 
dieselben nicht neutral, sondem basisch reagieren, und es fragt sicb, 
wie diese Tatsache zu deuten ist 

Die Antwort ist: es tritt hier Hydrolyse ein, der Vorgang also, den 
wir bei der Auflosung der Salze der unterchlorigen Saure kennen gelemt 
haben. Die Erklarung dieser Tatsache ist daher, ganz analog der dort 
mitgeteilten, folgende: 

Die neutralen Salze der Schwefelwasserstoffsaure, wie z. B. das 
Nei^S^ sind in wfisseriger Losung weitgehend in ihre lonen zerfallen, und 
es findet hier Dissoziation in Na'Na und S" statt 

Denken wir uns ein bestimmtes Yolumen einer wSsserigen L5sung 
von Na^S^ so sind hierin, da das Wasser, sei es auch nur fur einen sehr 
geringen Betrag, in seine lonen R und OH' zerfallen ist, die lonen: 

Na\ Na\ S", H' und OH' 
vorhanden. 
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Das Schwef el- und das Wasserstoffion werden, wie wir wissen, zu HS' 
zusammentreten, das nentrale Beaktion besitzt. Da infolge der starken 
Dissoziation des NozS relativ viel /S"-Ionen, infolge der schwachen 
Dissoziation des Wassers wenig ff-Ionen zugegen sind, werden die 
fehlenden IT'-Ionen dnrch Zerfall einer neuen Menge Wasser nachge- 
liefert werden. Dieses wird so lange weitergehen, bis sich in dem be- 
trachteten Yolnmen Losung diejenige Menge HS'-Ionen gebildet hat, 
welche der Dissoziation bei der herrschenden Yerdtinnung entspricht 
Das gleichzeitig entstandene, stark dissoziierte Natriumhydroxyd, bzw. 
die aus dem Wasser tibrig gebliebenen OjET- lonen, werden der Ldsong 
eine basische Beaktion erteilen. 

Den Vorgang der Hydrolyse konnen wir in das Schema: 

NaNd8"+irOH' = NaBS'+NaOH' 
zTisammenfassen. 

Um den Widersprach, dass die L5sung eines „nentralen^ Salzes 
basisch reagiert, zu renneiden, nennt man die neutralen Salze besser 
„normale". 

Viele Salze der Schwefelwasserstoffsaure werden von starken Sauren 
(S. 49) unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff zerlegt Diese Tat- 
sache benutzt man, wie bereits oben erwShnt wurde, zur Daistellung 
des Oases im Laboratoriimi and lasst dazu in geeigneten Apparaten 
(Mg. 30, S. 79) verdiinnte SaJzsaure auf Schwef eleisen, FeS, einwirken. 

Das Schwef eleisen kann man als ^2^ auffassen, in welchem die bei- 
denWasserstoffatome dnrch ein Eisenatom ersetzt sind: es ist also das 
nentrale Eisensalz der Schwefelwasserstoffsaure. Hier liegt also ein 
Unterschied vor zwischen der Bildung von NaCl aus jffCZ, bei der ein 
Wasserstoffatom der Saure durch ein Metallatom ersetzt wird. 

Metalle, wie das !N^atrium, von denen ein Atom ein Atom Wasser- 
stoff einer Saure vertritt, nennt man einwertig oder monovalent 
Das Eisen, welches im Schwef eleisen mit einem seiner Atome zwei 
Atome Wasserstoff vertritt, nennt man zweiwertig oder bivalent 
Wir werden spater noch Fallen vonDreiwertigkeit(Trivalenz), Vier- 
wertigkeit (Quadrivalenz), usw. begegnen. Wir konnen den Begriff 
der Wertigkeit oder Valenz eines Elements noch etwas erweitem. 

Im Wasser findet man ein Atom Sauerstoff auf zwei Atome Wasser- 
stoff: wir nennen deshalb den Sauerstoff zweiwertig, denn wir verstehen 
unter der Wertigkeit eines Elementes diejenige Zahl, welche besagt, wie- 
viel Atome Wasserstoff ein Atom desselben zu binden, bzw. zu ver- 
treten vermag. 

Ebenso findet man im Schwefelwasserstoff neben zwei Wasserstoff- 
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atomen ein Atom Schwefel: der Schwefel ist hier demnach ebenfalls 
zweiwertig. Der Zweiwertigkeit des Schwefels entspricht auch die frtiher 
(S. 125) erwahnte Tatsache, dass in wasseriger L6sung jedes Schwefel- 
ion zwei elektrische Ladungen besitzt, wahrend der einwertige Wasser- 
stoff deren nur eine trfigt. Die Halogene F, CI, Br^ J werden wir auf 
Grand der Zusammensetzung ihrer Sauren HF, HCl, HBr, HJ als ein- 
werdg za bezeichnen haben. 

Wenn wir sagen: der Schwefel vennag zwei Wasserstoffatome zu 
binden, iind wenn wir jede Bindung durch einen Strich darstellen, so 
kann man die Formel des Schwefel wasserstoffs so schreiben: 

In gleicher Weise ist die Formel des Wasseis: 

<' 

und Chlorwasserstoffs&ure wird dann, weil ein Atom Chlor sich nur 
mit einem Atom Wasserstoff zu vereinigen vermag, zu 

Cl — K 

Derartige Formeln nennt man Strukturformeln, im Gegensatz zu 
den Formeln SjS, jHjO, HCl, welche wir bisher benutzt haben, und 
welche empirische Formeln genannt werden. 

Zur Vermeidung falscher Auffassungen sei hier nachdriicklich be- 
tont, dass solche Formeln uns niemals einen Einblick in den inneren 
Bau der Molekel gewahren konnen, welcher sich der Beobachtung Y5llig 
entzieht Sie konnen nur tatsachlich beobachtete Erscheinungen bild- 
lich darstellen und bringen dann die Art und Weise zum Ausdruck, in 
welcher die betreffenden Stoffe sich unter bestimmten Bedingungen 
verhalten. 

Wir werden uns derartiger Strukturformeln noch haufig bedienen, 
um kompUzierte Vorgange zu verdeutlichen. 

Was nun die chemischen Eigenschaften des Schwefelwasserstoffs 
betrifft, so ist hervorzuheben, dass sich dieses Gas mit einer Flamme 
entziinden lasst und an derLuft, oder in Sauerstoff, wie der Schwefel mit 
blauer Flamme verbrennt. Der Wasserstoff verbrennt dabei zu Wasser, 
der Schwefel zu Schwefeldioxyd, SOz^ einem Gase, das wir spater naher 
kennen lemen werden. 

Der Vorgang verlauft nach der Gleichung: 

2H^S + 3 0^ = 2Jffj,0 + 2/S02. 
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Ist indes nicht genug Sauerstoff zur voUstandigenVerbrennung des 
Gases vorhanden, so bildet sich freier Schwefel, welcher sich in Form 
eines gelbweissen Beschlags auf die Gefasswand absetzt 

Erhitzt man Schwefelwasserstoff in einem Glasrohr zur Kotglut, so 
zerfallt er in seine fiestandteile. 

Andererseits aber verbinden sich Wasserstoff und Schwefel bei 
hoherer Temperatur zu Schwefelwasserstoff. Der gleichzeitige Verlaui 
dieser beiden Vorgfinge flihrt also zu einem Gieichgewichtszustand, den 
man dprch das Schema: 

xig -f- S ^^ H^S 
zum Ausdinick bringen kann. 

Die vielfache Anwendung des Schwefelwasserstoffs bei der chemi- 
schen Analyse beruht auf seinem Verhalten gegen verschiedene Salze, 
und auf dieses woUen wir hier etwas naher eingehen. 

Bei der Besprechung der Darstellung des Gases aus Schwefeleisen 
und verdtinnter Salzsaure, nach der Formel: 

FeS + 2HCI = FeClj, + E^S, 

haben wir gesehen, dass Schwefeleisen durch SalzsSure zersetzt wird. 
Der umgekehrte Vorgang: 

FeCl^ + H^S = 2HCI + FeS, 

nach dem Schwefelwasserstoff und gelostes FeCl^ miteinander reagieren, 
unter Bildung von (gelostem) HCl und (praktisch) unloslichem FeS^ wird 
demnach nicht stattfinden konnen. Mit anderen Worten: wenn in eine 
Losung von Eisenchloriir, welcher man zweckmassig zuvor etwas HCl zu- 
gesetzt hat, Schwefelwasserstoff eingeleitet wird, kann sich kein FeS 
bilden; denn zu gleicher Zeit wiirde HCl entstehen, welche das ge- 
bildete FeS wieder zu FeCl^ umsetzt. 

Nun gibt es aber eine ganze Reihe von anderen Salzen, welche 
sich dem Schwefelwasserstoff gegeniiber anders verhalten. Als Beispiel 
wahlen wir das salzsaure Salz des Bleies, Bleichlorid, PbCI^. Dieses rea- 
giert in wasseriger Losung mit Schwefelwasserstoff nach dem Schema: 

PbCl^ + H^S = 2HCI + PbS, 

und das gebildete Schwefelblei, PbS^ ist in der entstandenen, verdiinnten 
Salzsaure nicht loslich, setzt sich also aus dem Reaktionsgemisch als 
(braunschwarzer) Niederschlag zu Boden. 

Handelt es sich demnach um die Trennung eines Eisen- and eines 
Bleisalzes, so genligt es, der zuvor mit Salzsaure angesauerten Losung 
des Gemisches Schwefelwasserstoff zuzusetzen, um eine Trennung herbei- 
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zafiihren. Das gel5ste Blei wird sich mit H^S za PbS iimsetzen, und 
dieses wird sich, da es in der salzsauren Fliissigkeit (praktisch) nicht 
loslich ist, abscheiden, wahrend das Eisensalz anver&ndert in Losung 
bleibt Dutch Filtration kann man den Niederschlag von PbS aus der 
Losong entfernen und bat in dieser Weise die beabsiclitigte Trennung 
durchgeftihrt 

Wir werden spater, bei der Behandlung der Metalle, noch Gelegen- 
heit finden, auf die Trennungsmethode durch Schwefelwasserstoff weiter 
einzugehen. 

Die w&sserige Losung des Schwefelwasserstoff, welche baufig statt 
des Gases im Laboratorium benutzt wird, zersetzt sich allmahlich unter 
dem Einfluss des Sauerstoffs der Luft, welche ja beim Offnen der Flaschen 
zur Losung Zutritt erhalt Es bildet sich fein verteilter, weisser Schwefel, 
welcher sich zu Boden setzt, und Wasser bleibt zuriick. 

2HiS+0i = 2H^0 + S^. 

Da Schwefelwasserstoff sich mit Sauerstoff umzusetzen vermag, 
lasst er sich zur Sauerstoffentziehung (Beduktion) anderer Stoffe ver- 
wenden; im Sinne der oben erorterten Bedeutung des Begriffs Beduk- 
tion kann man weiter mit HUfe von Schwefelwasserstoff anderen Stof fen 
Wasserstoff zufuhren. Wird z. B. das Element Jod in Wasser gebracht 
und H^S unter Schtitteln der Losung eingeleitet, so vollzieht sich die 
Umwandlung: ^^^_^^^ _ 2HJ+S, 

d, h. es entstehen Jodwasserstoffs&ure und Schwefel. (S. 115). Das Ver- 
schwinden des Jods aus dem Beaktionsgemisch lasst sich nachweisen, 
indem man zu Anfang des Yersuchs etwas Starkelosung zur Losung 
setzt Sie f&rbt sich durch die Gegenwart des Jods blau; sobald kein 
Jod mehr vorhanden ist, entfarbt sich die Losung. 

Ausser den oben erwahnten Sulfiden und Hydrosulfiden, lassen sich 
auch ahnlich zusammengesetzte Salze herstellen, welche in einer Molekel 
ein bis vier Atome Schwefel mehr enthalten als jene, deren Zusammen- 
setzung also im Falle der Natriumsalze den Formeln Na^S^, ^^S^j 
Na^S^ Na^S^ entspricht Man erhalt sie durch Eintragen von Schwefel 
in die wlisserige Losung des Na^S und Eindampfen derselben; sie f&rbt 
sich dabei gelb. Diese Salze werden Folysulfide genannt und finden 
in der Medizin Anwendung. 

Von den physiologischen Eigenschaften des Schwefelwasserstoffs ist 
hervorzuheben, dass er sehr giftig ist; 1 Baumteil dieses Gases, mit 
250 Baumteilen Luft gemischt, macht dieselbe ungeeignet zum Leben, 
w^rend es in viel gi'osseren Verdiinnungen bereits Schwindel hervorruft. 

Cohen -Tan Bomburgh, Anorg. Chemle. 9 
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Die Gregenwart von Schwefelwasserstoff lasst sich, auch wenn es 
nur sehr geringe Mengen sind, durch den Geruch nachweisen, Sehr em- 
pfindlich ist die Beaktion mit Bleisalzen. Wird Filtrierpapier mit einer 
Bleisalzlosung impragniert und dann im feuchten Zustande der Wirkung 
von Schwefelwasserstoff ausgesetzt, so farbt es sich, selbst durch ge- 
ringe Spiiren dieses Gases, braunschwarz, infolge der Bildung von Blei- 
siilfid. 

Wir wollen nns jetzt der Besprechung der wichtigsten Sauer- 
stoffverbindungen des Schwefels zuwenden, in erster linie dem 
bereits oben genannten 

Schwefeldiozyd, SOi^ 

welches auch Schwefligsaureanhydrid genannt wird. 

Dieses Gas findet sich in der Natur in den von Vulkanen aus- 

gestossenen Gasmassen, sowie in einigen Brunnenwfissern vulkanischer 

Gegenden. 

Es wurde zuerst (1595) von Libavius beschrieben. 

Prinzipiell moglich sind folgende Darstellungsmethoden: 

1. Direkte Vereinigung der Elemente; 

2. Umsetzimg von Schwefelverbindungen mit Sauerstoff; 

3. Umsetzung von Sauerstoffverbindungen mit Schwefel; 

4. Eeaktion zwischen Sauerstoffverbindungen und Schwefelver- 
bindungen. 

Die Industrie benatzt hauptsachlich die unter 1 und 2 genannten 
Verfahren, indem man freien Schwefel, oder Sulfide, mittels des Luft- 
sauerstoffs zu 8O2 verbrennt. 

Im Laboratorium verwendet man indessen konzentrierte Schwefel- 
saure, welcher die Formel H^SO^^ zukommt, und welche wir spater 
naher kennen lemen werden, zur Darstellung des Gases. 

Man bringt die Saure in einem Kochkolben mit einem der Metalle 
Kupfer, Silber oder Quecksilber zusammen und erhitzt das Gemisch 
auf einem Sandbade, einer eisernen, flachen Schussel, auf welcher zur 
Verminderung der Plammenhitze eine Schicht Sand ausgestreut ist 
Der Vorgang, welcher sich unter diesen Verhaltnissen abspielt, ISfist 
sich so auffassen, dass die Schwefelsaure bei hoherer Temperatur in 
Schwefeldioxyd, Wasser und Sauerstoff zerfallt. Der frei gewordene 
Sauerstoff oxydiert das nietallische Kupfer zu Kupferoxyd, OiiO^ und 
dieses reagiert mit iiberschiissiger Schwefelsaure unter Bildung von 
Kupfersulfat, CiiSO^j und Wasser. 
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Man kann sich den Yorgang demnach in folgende Teilvorgange 
zerlegt denken: 

a) 2H^S0^ = 280^ + 2H^0+ 0^, 

b) 20u+0^ = 2CuO, 

c) 2H^SO^ + 20uO = 2 0uSO^ + 2H^O. 

Summieren vni diese Gleichungen und beachten, dass der in a) ent- 
standene Sauerstoff in b) wieder verbraucht wird, und ebenso das 
nach h) gebildete OuO nach c) wieder verschwindet, so lasst sich das 
Resultat so schreiben: 

2H^S04^ + C%^ = SO^ + 2H^0 + OuSO^. 

Das gebildete Kupfersulfat bleibt in dem Reaktionskolben zuriick, 
und es entweicht Schwefeldioxyd, welches man durch konzentrierte 
Schwefelsaure streichen lasst, um es von den letzten SpurenWasser zu 
befreien (S. 62). 

Das Schwefeldioxyd ist ein farbloses, stark zum Husten reizendes 
Gas; 1 Liter desselben wiegt bei 0® und 760 mm Druck 2-86 g. 

Wird es bei Atmospharendruck auf — 10° abgektihlt, so ver- 
fliissigt es sich zu einer farblosen Fltissigkeit, welche in Glas- odbr Stahl- 
flaschen (Bomben) in den Handel gebracht wird. Bei — 73® erstarrt 
diese Hiissigkeit. 

Fliissiges 80^ lost viele Salze und spaltet dieselben, ebenso wie 
das Wasser, beim Losen in ihre lonen. 

Das Gas ist in Wasser sehr loslich und folgt annahemd dem 
Henryschen Gesetz; bei gewohnlicher Temperatur lost ein Raumteil 
Wasser etwa 50 Raumteile des Gases. Auch in Alkohol lost es sich 
leicht auf. Beim Erhitzen dieser Losungen wird das Gas wieder voU- 
standig abgegeben. 

Die wasserige Losung rotet blaues Lackmuspapier, enthalt also 
Wasserstoffion und ist demnach aJs eine Saure aufzufassen. 

Wird sie mit Natriumhydroxyd genau neutralisiert und das Wasser 
durch Abdampfen entfemt, so bleibt ein weisser Stoff zuriick, welcher 
die Zusammensetzung -N^ofg^^a besitzt Die in der Losung als vorhanden 
anzunehmende Saure ist demnach H^SO^., wir konnen sie als aus 80^ 
-{-H^O entstanden ansehen. 

Diese Saure, welche man nicht in reinem Zustande, wohl aber, 
wie gesagt, in wasseriger Losung kennt, nennt man schweflige Saure, 
ihre Salze Sulfite. Auch SO2 wird vielfach schweflige Saure ge- 
nannt: richtiger ist es jedoch, das Schwefeldioxyd Schwefligsaure- 
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anhydrid zu nennen, da es sich als schweflige Saure minus Wasser 
auffassen lasst: 

HiSOs — H^O= SO2. 

Entsprechend unseren Erorterungen beim Schwefelwasserstoff ist die 
schweflige Saure als zweibasisch zu bezeichnen und vermag dement- 
sprechend neutrale und saure Salze zu bilden, z. B. iVag^Oj, N atrium - 
sulfit, bzw. NaHSOg, Natriumhydrosulfit 

Konzentrierte wasserige Losungen dieses letztgenannten Salzes ge- 
langen unter dem Namen Sulfitlauge in den Handel. Durch Behandeln 
mit einer starken Saure, wie Schwefels&ure, werden sie zersetzt, und 
zwar in i?2^08, welche in 80^ und H^O zerfallt, unter gleichzeitiger 
Bildung des Natriumsalzes der Schwefelsaure, Natriumsulfat, NozSO^. 
Im Laboratorium benutzt man diese Bildungsweise des SOg haufig zu 
seiner Darstellung. 

Die schweflige Saure nimmt leicht Sauerstoff auf und geht dabei 
in Schwefelsaure, fl^/SO^, uber. Sind Stoffe zugegen, welche den zur 
Oxydation notigen Sauerstoff abgeben konnen, so wird er ihnen ent- 
zogen, die schweflige Saure wirkt also als Reduktionsmittel. Ist Wasser 
zugegen, so wird diesem der notige Sauerstoff entnommen, falls der 
iibrig bleibende Wasserstoff desWassers Gelegenheit findet, sich anders- 
wie zu verbinden. Die reduzierende Wirkung der schwefligen Saure 
kann demnach sowohl in einer Sauerstoffentziehung, wie in Wasserstoff- 
zufuhr bestehen (S. 122). 

Bringt man z. B. Jod mit schwefliger Saure zusammen, so spielt 
sich folgender Vorgang ab: 

H^SOs + 2J+ H^O = H^SO^ + 2HJ, 

Die schweflige Saure wirkt bleichend auf viele organische Farb- 
stoffe und word in der Technik zum Bleichen von Seide und Wolle be- 
nutzt Zur Demonstration der Bleichwirkung kann man eine zuvor an- 
gefeuchtete, gefarbte Blume denDampfen brennenden Schwefels aussetzen, 
wodurch Entfarbung eintritt, denn bei der Verbrennung des Schwefels 
entsteht ja Schwefeldioxyd. Nach einiger Zeit kehrt indes die urspriing- 
liche Fatbe zuriick, da nicht, wie beim Chlor oder Ozon, ganzliche Zer- 
storung des Farbstoffs erfolgt 

Wird SO2 mit Schwefelwasserstoff zusammengebracht, so entstehen 
Schwefel und Wasser: 

50, + 2Jl25= 35+2^20. 

Auf diesen Vorgang ist die friiher (S. 118) erwahnte Bildung des 
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Schwefels auf Vulkanen zuriickzufiihren, denn 80^ und H^S kommen 
ja, wie wir jetzt wissen (S. 122 u. 130), in den Gasen derVulkane vor. 

Ausser den oben genannten Anwendungen des SO2 sei hier noch 
seine Benutzung zu Desinfektionszwecken genannt, sei es, um Wein- 
fasser und Einmachegefasse vor dem Gebrauch keirafrei zu machen, sei 
es zur Desinfektion von Rfiumen, in welchen ansteckende Krankheiten 
geherrscht haben. Der scbwefligen Saure kommt namlich die Eigen- 
schaft zu, Garung, bzw. Krankheit erregende Keime zu zerstoren. 

Bei der Besprechung der Metalle werden wir sehen, dass SO^ in 
der Industrie zur Darstellung zahlreicher, wichtiger Praparate Anwen- 
dong findet 
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Eine zweite sehr wichtige Sauerstoffverbindung des Schwefels ist 
das 

Schwefeltriozyd, SOq^ 

auch Schwefelsaureanhydrid genannt, welchem die Formel 50s ^u- 
kommt. Es war schon dem Basilius Valentinus (Ende des 15. Jahr- 
hunderts) bekannt. 

Um Schwefeltrioxyd her?ustelleii, leitet man ein Gemisch von 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff durch ein erhitztes Rohr, in welchem sich 
fein verteiltes Platin (Platinmohr) befindet (Fig. 38; S. 136). Wahrend 
die beiden Gase ohne Platinzusatz auch bei hoherer Temperatur praktisch 
nicht miteinander reagieren, findet bei Gegenwart desselben die Um- 
setzung zu SOq mit grosser Geschwindigkeit statt. Wir haben in der 
beschriebenen SOg-Darstellungsweise wiederum ein Beispiel einer kataly- 
tischen Wirkung des Platins vor nns, und zwar beschleunigt es hier die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Sauerstoff und SO^^ 

Die erhaltene Verbindimg bildet eine farblose, leicht bewegliche 
Flllssigkeit Sie siedet bei 46^. Durcb Abkiihlung lasst sie sich zu 
einer eisShnlichen, durchsichtigen Masse vom Schmelzpunkt 15^ kon- 
densieren. Bewahrt man Schwefeltrioxyd langere Zeit auf, so geht es 
allmahlich in eine undurchsichtige Modifikation Tiber, die beim Er- 
hitzen sublimiert (vgl. S. 114). Auf diese letzte Form des SOg werden 
wir bald nochmals zu sprechen kommen. 

Bringt man Schwefeltrioxyd an die Luft, so entstehen weisse 
Nebel; es verbindet sich dann mit dem in der Luft vorhandenen 
Wasserdampf zu Schwefelsaure: 

und diese bildet wie IICl, (S. 97), da sie fliissig ist, kleine Tropfchen; 
diese veranlassen dann die Nebelbildung. 

Bringt man SO^ in einen abgeschlossenen, feuchten Raum, so 
findet derselbe Vorgang statt, das vorhandene "Wasser wird der Um- 
gebung entzogen. Das Schwefeltrioxyd ist also ein hygroskopischerStoff; 
bei der Besprechung der Trocknung von Gasen haben wir auch die 
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Schwefelsaure als einen derartigen Stoff k^nnea gelernt. Da sich aber 
das iSOg seiner Fluchtigkeit wegen nicht bequem handhaben lasst, wird 
es nicht als Trockenmittel benutzt 

Die Bindung des Wassers durch SOg ist von grosser Warmeent- 
wicklung begleitet: gibt man AVasser zu festem SOg^ so wixd ein Teil 
des Wassers durch die entwickelte Warme pl5tzlich in Dampf umge- 
wandelt 

Hat sich aus SO^ durch Wasserzusatz Schwefelsaure gebildet, und 
setzt man nochmals festes 80^ zu, so lost es sich in der entstandenen 
Saure: dieseLosung nennt man rauchende Schwefelsaure; sie findet 
in der Technik vielfach Anwendung. 

Wie in den fruher mitgeteilten Fallen (S. 95 und 124) spielt auch 
bei der Reaktionsfahigkeit des SO^ die Gegenwart von Wasser eine 
wichtige Rolle. Vollstandig trockenes SO^ ist nicht reaktionsfahig. 

Sehr bedeutende Mengen Schwefeltrioxyd werden zurHerstellung der 

SchwefelBaure, H^SO^^ 

verarbeitet Mit dieser Saure woUen wir uns jetzt eingehender beschaf- 
tigen. Wie Sie bereits wissen, kommt ihr die Formel H^SO^ zu. Sie 
wird im taglichen Leben auch Vitriolol genannt und war schon im zehnten 
Jahrhundert bekannt, aber erst Basilius Valentinus (15. Jahrhundert) 
gab nahere Anweisungen tiber ihre Darstellung. 

In der Natur findet man die freie Saure in einigen Flussen, welche 
vulkanischen Gegenden entspringen. Gewisse MoUusken, wie Dolium 
galea, sezemieren sie spurenweise. 

Da diese Saure, derenSalze man Sulfate nennt, zu den verschieden- 
sten Zwecken benutzt wird, ist ihre technische Darstellung von hervor- 
ragender Bedeutung geworden. Dabei treten zwei Verfahren in den 
Vordergrund, welche hier naher erortert werden sollen. 

Das neuere, theoretisch einfachere Verfahren, welches das altere 
zu verdrangen sucht, kommt darauf hinaus, dass man unter Zuhilfenahme 
gewisser Katalysatoren (Kontaktsubstanzen) aus Schwefeldioxyd und 
Sauerstoff zunachst Schwefels^ureanhydrid, SO^, in der oben (S. 134) 
angegebenen Weise darstellt und dieses dann welter zur Schwefelsfiure- 
darstellung benutzt (Kontaktverfahren). 

Zur Demonstration dieses Verfahrens eignet sich der in Fig. 38 ab- 
gebildete Apparat Man entnimmt sowohl den Sauerstoff wie das S0<^ 
einer Bombe und leitet die Gase zur Trocknung durch konzentrierte 
Schwefelsaure, welche sich in einer dreihalsigen , sog. Woulffschen 
Flasche befindet; dabei sorgt man daflir, dass sich die Gasblasen aus 
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beidea Bomben in gleichechirellem Tempo entwickeln. Das getrocknete 
Gasgemisch wird darauf dnrch ein erhitztes Glasrohr aus schwer 
schmelzbarem Glase geleitet, id welchem 3ich Platinasbest befindet, das 
ist AsbeBt, weleher mit fein verteiltem, metallischem Platin, Platin- 
mohr, vennischt ist Das entstehende SOg eotweicht in den Glaskolben, 
welcher an das Erhitzungsrohr angeschlossen ist, und kocdeDsiert sich 
dort. Etwa entweichende Diimpfe konnen in dem darimterstehenden, 
mit Wasser gefullten GefSss teilweise aufgefangen werden. let die Bil- 
dimg von SO3 im Gange, so Itisst sich in diesem danintergestellten 
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Wasser leicht das Torbandensein von Schwefelsaure nachweisen, wetcho 
sich ans dem Trioxyd und Wasser gebildet hai 

Zur nerstelluug von SO3 nach diesem Verfaiiren verwendet man 
in der Technit SO^, welches durch Verbrennen von nat(irlich vorkom- 
menden Sehwefelverbindungen des Eisens gewonnen wird, Bei dieser 
sog. „Ro3tung" der Erze bleibt Eisenoxyd zuriick, wahrend das ent- 
standene SO^. in eine Kammer geleitet wird, wo ihm die mi^risaenen 
festen Teilchen, sowie die Spiiren Schwefelsaure, welche sich aus dem 
als Feuchtigkeit den Erzen anhaogenden Wasser, dem SO, und dem 
Sauerstoff der Ltift gebildet haben, entzogen werden. Dieses wird er- 
reicht, indem man dem Gasstrom einen Wassordampfstrahi entgegenspritzt 

Diese Reinigung des Schwefeldioxyds ist fiix das Oelingen der 
weiteren Operationen von grosster Eedeutiing, da dem Gase bei der 
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geschilderten Behandlang aucb gewisse Yerunreinigangen entzogen i^er- 
den, deren Yorhandensein die Eontakt&ubstanz bald unwirksam machen, 
sog. Yergiftung der Kontaktsubstanz herbeiflihren wtirde. Unter diesen 
YeruureiDigimgen ist besonders das Arson zu nenoen, welches sich 
stets in den znr jSOs-Darstellung benutzten Eisenverbindungen findet 
und von dem iSOj-Strome als Oxyd mitgefuhrt wird. 

Das gereinigte Gemisch von Schwefeldioxyd und Luft wird durch 
passende Trockenapparate geleitet, sodann durch Bdhrensysteme, in 
welchen es trockenfiltriert wird, das heisst, ihm werden die letzten 
Spuren fester Teilchen entzogen. Sodann wird der Gasstrom mit der 
Eontaktsubstanz, z. B. mit platiniertem Asbest, in Bertihrung gebracht 
Hierbei ist indes zu beaditen, dass die Umsetzung des SO^ zu SO^ nur 
innerhalb eines bestimmten TemperaturintervaUs mit gtinstiger Ausbeute 
stattfindet Ist die Temperatnr nicht hoch genug, so entsteht nur wenig 
£^03, ist sie zu hoch, so findet Zersetzung von gebildetem SO^ in SO^ 
und Sauerstoff statt, mit anderen Worten, auch in diesem Fall ist die 
Ausbeute gering. Etwa 200 bis 450^ ist das gUnstigste Intervall, so 
dass man die Gase auf eine dazwischen liegende Temperatnr erhitzt 
Das den Eontaktapparaten entstromende Schwefels&ureanhjdrid wird 
dann schliesslich zur Herstellung von Schwefels&ure, von rauchender 
Schwefels&ure (S. 135) usw. verwendet. 

Handelt es sich um die Bereitung von 11^80^^ so fuhrt direkte Lo- 
simg des aus den Eontaktapparaten entweichenden 80^ in Wasser nicht 
zum Ziel. £s bildet sich namlich unter den geschilderten Yerhaltnissen 
jene oben (S. 134) als undurchsichtig bezeichnete, asbestartige, faserige 
Modifikation des /SOg, welche von Wasser nicht so leicht aufgenommen 
wird, wie die als durchsichtig bezeichnete Form. Schwefelsaure von 
etwa 98®fo Gehalt ninmit dagegen das undurchsichtige Anhydrid leicht 
und vollst&ndig auf, und deshalb wird zur Darstellung reiner Schwefel- 
saure das gebildete 80^ in 98%iger Saure gelost Die Auflosung wird 
in gusseisemen Apparaten vorgenommen^ welche durch S&ure von dieser 
Eonzentration kaum angegriffen werden, wahrend durch kontinuierlichen 
Wasserzulauf dafur gesorgt wird, dass die Eonzentration der absor- 
bierenden Saure stets die gleiche bleibt 

Aus dem Mitgeteilten ergibt sich von selbst, dass in der so her- 
gestellten Schwefelsaure Arsen nicht zngegen ist, wohl aber lasst sich 
darin moistens Eisen nachweisen. 

Das zweite, filtere Yerfahren zur Darstellung von Schwefelsaure 
kommt darauf hinaus, dass der Sauerstoff der Luft auf ein Gemisch von 
Schwefeldioxyd und Wasserdampf iibertragen wird. Zu dieser tJber- 
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tragung benutzt man Stickstoffdioxyd, JVO^, ein Gas, das wir spater ge- 
nauer kennen lernen warden, und welches sich aus Salpetersaure her- 
stellen lasst Die Gegenwart des NO^ beschleunigt die Umsetzung von 
S02f Sauerstoff and Wasser zu Scliwefelsaure in hohem Masse, and 
da man es nach Ablauf der Eeaktion wieder unverandert vorfindet, 
kann man seine Wirkung als eine kataljtische betrachten. 

Was nun die technische Verwendung dieses zweiten Prinzips zur 
Darstellung der Schwefelsaure betrifft, so sei hier nnr hervorgehoben, 
dass die Mischung der Gase (SOj, Wasserdampf, Luft und NO^) in 
grossen Kammem stattfindet, deren Wande aus Bieiplatten bestehen. 
Nulr dieses Metall widersteht auf die Dauer der Einwirkung der sich 
in den Kammem bildenden verdtinnten Schwefelsaure. Das Verfahren 
wild das Bleikammerverfahren genannt Die verdtinnte Saure wird 
spater in flachen Platinretorten konzentriert. 

Die sog. rohe Saure, welche nach diesem Verfahren gewonnen 
wird, enthsQt schwefelsaures Blei (Bleisulfat), da sich doch geringe 
Spuren der Kammerwande in der Saure losen, Yerdunnt man die 
Saure mit Wasser, so fallt das Bleisulfat, welches in verdiinnter Saure 
weniger loslich ist, als in konzentrierter, aJs weisser Niederschlag zu 
Boden. Ausserdem findet man in der rohen Saure Arsenverbindungen, 
welche aus den zur Herstellung des Schwefeldioxyds angewandten 
Schwefelmetallen herriihren, sowie Stickstoffverbindungen. Die Farbe 
der rohen Saure ist meistens braun; sie entsteht, indem Staub und 
Stroh (die Saure wird in Glasballons, welche von Korben umhtillt sind, 
dem Transport tibergeben) in die Saure geraten und von dieser verkohlt 
werden. 

Am bequemsten erhalt man reine Schwefelsaure mittels des Kon- 
taktverfahrens; aber auch durch Destination der rohen, soeben be- 
schriebenen Saure ist es moglich, sich reine Schwefelsaure zu ver- 
schaffen; sie enthalt dann aber immer noch einige Prozente Wasser. 

Etihlt man sie auf niedere Temperatur ab, so scheiden sich Kristalle 
daraus ab. Werden diese von der anhangenden Fliissigkcit befreit, ge- 
schmolzen und abermals abgekuhlt, so erhalt man beim Erstarren der 
Flussigkeit eine noch weniger Wasser enthaltende Saure. Durch Wie- 
derholung dieser Behandlung bekommt man endlich Kristalle, welche 
bei 10-5^ schmelzen, und deren Schmelzpunkt sich nach mehrmaliger 
Wiederholung des beschriebenen Yerfahrens nicht mehr andert Dann 
ist voUstandig reine Saure von der Zusammensetzung H^S04^ ent- 
standen. 

Reine Schwefelsaure bildet im fliissigen Zustande eine olige Flussig- 



Schwefels&ure. 139 

keit, deren Dichte 1-84 bei 15^ ist; sie siedet bei 338®, zersetzt sich 
dabei aber etwas. 

Die reine Saure leitet den elektrischen Strom praktisch nicht, ist 
demnach kein Elektrolyt (S. 46), enthalt also keine lonen. Dement- 
sprechend ist sie (praktisch) wenig reaktionsfahig. Sie wird es erst, 
sobald sie sich durch Losung in Wasser teilweise (oder ganz) in ihre 
lonen spaltet 

Die lonen der Schwefelsaure sind H*H' iind S0^\ bzw. H' und 
HSO^\ das heisst, wenn die Saure nur wenig verdiinnt wird, spaltet 
sie sich in H' und HSO^'] wird die Verdunnung fortgesetzt, so spaltet 
sich das Anion HSO^ stets mehr und mehr in W und /SO/', so dass 
endlich bei hohen Verdiinnungen die Saure in H'H' und SO^' zerf alien ist. 

Die Spaltung der Schwefelsaure in ihre lonen wfthrend des Auf- 
losens ist von starker Wanneentwicklung begleitet Giesst man Wasser 
in konzentrierte Schwefelsaure, so kann Explosion eintreten: durch die 
Wanneentwicklung, welche dieser Zusatz hervorruft, wird ein Teil des 
Wassers, bzw. der Saure, plotzlich vergast, und infolgedessen wird die 
Fliissigkeit aus dem Gefasse herausgeschleudert. Deshalb soil die Ver- 
dunnung stets so ausgeftihrt werden, dass man die Saure, unter stetigem 
Umriihren, in eine grossere Menge Wasser giesst, welche sich in einer 
Schale befindet Die entwickelte Warme wird dann zur Erwarmung 
der grossen Wassermasse verbraucht, und dadurch wird einer plotzlichen 
Dampfentwicklung vorgebeugt. 

Bei der Mischung von SchwefeMure mit AVasser tritt eine be- 
deutende Kontraktion ein, das heisst: das Volumen des entstehenden 
Gemisches ist kleiner als die Summe der Raumteile Wasser und Saure, 
welche zu seiner Darstellung gedient haben. 

Dass konzentrierte Schwefelsaure als wasserentziehendes (^Trocken-) 
Mittel vielfach Verwendung findet, haben wir bereits mehrmals erwahnt 

Bringt man sie mit gewissen Verbindungen des Kohlenstoffs zu- 
sammen, welche ausser Kohlenstoff noch Wasserstoff und Sauerstoff 
im Gewichtsverhaltnis 2 : 1 enthalten, z. B. mit Zucker, so entzieht sie 
denselben den Wasserstoff und den Sauerstoff unter Wasserbildung, 
wahrend sich der Kohlenstoff als schwarze Masse abscheidet Ebenso 
verkohlt sie Holz, Zeug und Papier. Wird ungeleimtes Papier in eine 
78^/oige S&ure getaucht, so nimmt es ein hornartiges Aussehen an und 
wird widerstandsfahiger gegen Zug [sog. vegetabilisches Perga- 
ment(papier)]. 

Auf gefarbten WoUstoffen erzeugt die verdiinnte Saure oft rote Flecke, 
welche durch Neuti*alisation mit einer Base verschwinden. 
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Die Anwendungen der Schwefelsaure in der Technik sind so 
mannigfaltig, dass hier nicht alle behandelt werden konnen, nur sei 
darauf hingewiesen, dass nnterBenutzung von Schwefelsaure viele andere 
Sfiuren hergestellt werden. Als Beispiele hierftir haben wir bereits die 
Darstellung der Fluorwasserstoff-, der Chlorwasserstoff-, bzw. der Brom- 
wasserstoffsaure kennen gelemt (S.90,96u. 110); auch ihreVerwendung zur 
Daretellung der schwefligen Saure wurde bereits friiher besprochen (S. 130). 

Wird eine verdtinnte Schwefelsaurelosung elektrolysiert, unter Be- 

nutzung von Platinplatten als Elektroden, so wird sie zu Wasserstoff und 

Sauerstoff zerlegt. Der Vorgang lasst sich so deuten, dass in der was- 

serigen Saurelosung die lonen HE' und SO/' vorhanden sind, und 

dass bei der Elektrolyse die Wasserstoffionen an der Kathode, die 

iS'04-Ionen an der Anode ihre elektrischen Ladungen verlieren. Das 

Wasserstoffion geht dabei in gasfcrmigen Wasserstoff iiber, welcher aiis 

der Losung entweicht, wahrend das SO^-Ioxl mit dem vorhandenen 

Wasser reagiert, unter Blickbildung von Schwefelsaure und Entweichen 

von Sauerstoff: 

25O4 + 2H^0 = 2H'H:80;' + Oa. 

Von den physiologischen Eigenschaften der konzentrierten Saure 
ist besonders ihre starke kaustische, d. h. Gewebe zerstorende Wirkung 
hervorzuheben, ausserdem aber auch ihre spezifische Giftwirkung auf 
das Blut 

In der Medizin wird verdtinnte Schwefelsaure zu therapeutischen 
Zwecken benutzt, deren Aufzahlung uns hier zu weit ftihren wiirde. 
Bei Vergif tungen durch Schwefelsaure verabreicht man Gemische schlei- 
miger Getranke, welchen zur Neutralisation der freien Sfture Magnesia, 
das Oxyd des Metalls Magnesium, MgO^ zugesetzt wird. 

Wie jede andere Saure, lasst sich auch die Schwefelsaure zum 
Titrieren (S. 55) von Baselosungen verwenden. Zu diesem Zweck stellt 
man sich eine Schwefelsaurelosung von bekanntem Gehalte dar und 
bringt sie mit der zu bestimmenden Baselosung, unter Zusatz von Lack- 
mus als Indikator, zusammen, ganz in der bei der Salzsaure (S. 54) be- 
schriebenen Weise. Im Zusammenhang mit der Tatsache, dass die 
Schwefelsaure nicht wie die Salzsaure eine einbasische, sondern eine 
zweibasische Saure ist, ist jedoch bei dieser Titration ein Punkt zu be- 
achten, auf den wir etwas naher eingehen woUen. Wir haben friiher 
(S. 53) gesehen, dass ein Liter einer Natriumhydroxydlosung, welche 
ein Mol, also 40-06 g NaOH enthalt, von einer Salzsaurelosung, welche 
pro Liter ein Mol, also 3646 g HCl enthalt, neutralisiert wird. Solche 
Losungen nannten wir „normale" Losungen. Nun findet die Urn- 
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setzung zwkchen Schwefelsaure und Natriumhydroxyd statt nach der 
GleichuDg: 

H^SO^, + 2NaOH = Na^SO^^ + 2^5,0, 

d. h. also, zur Neutralisation von zwei Molen (2 X 40-06 g) Natrium- 
hydroxyd ist ein Mol (98-08 g) Schwefelsaure erforderlich. Eine nor- 
male Natriumhydroxydlosung, enthaltend 40-06 g NaOH pro Liter, er- 
fordert demnach zu ihrer Neutralisation ein Liter einer Schwefelsaure- 

98-08 
losung, die — ^ — = 49-04 g Schwefelsaure pro Liter enthalt. Man nennt 

nun eine solche Schwefelsaurelosung gleichfalls eine nonnale. Wir 
konnen diesen Ausdruck verallgemeinem, indem wir sagen: die Normal- 

losung einern-basischen Saure enthalt pro liter — des Molekulargewichts 

der Saure. Die Normallosung einer zweil^asischen Saure enthalt also 
ein halbes, die einer dreibasischen ein drittel Molekulargewicht usw.: 
solche Losungen sind untereinander aquivalent (S. 53). 

Handelt es sich darum, die Gegenwart freier Schwefelsaure, bzw. 
ihrer Salze, d. h. also des 50/'- Ions in verdiinntpr Losung nachzuweisen, 
so benutzt man die Tatsache, dass Sulfationen mit Baryumionen eine 
(praktisch) in Wasser und Sauren unlosliche Terbindung bilden, das 
Baryumsulfat, BaSO^^ welches sich als weisser Niederschlag absetzt, 
wenn man in die auf jSO/'-Ionen zu untersuchende Pltissigkeit Baryum- 
ionen bringt. Da diese fur sich nicht bestehen konnen, benutzt man 
statt ihrer eine wasserige Losung irgend eines Baryumsalzes, z. B. des 
Chlorbar}''ums, 5aCZj, in welcher sich infolge elektrolytischer Dissoziation 
Baryumionen befinden. Die Umsetzung verlauft nach der Gleichung: 

S0;'+Ba'=Ba80^. 

Die Schwefelsaure ist nicht die einzige Sauerstoffsaure des 
Schwefels. Unter Sauerstoffsauren versteht man solche Sauren, welche 
ausser dem ihnen alien charakteristischen Wasserstoff auch noch Sauer- 
stoff enthalten. 

Wir wollen hier in aller Ktirze zwei andere Sauerstoffsauren des 
Schwefels besprechen, namlich die Uberschwefelsaure und die Thio- 
schwefelsfiure. Die 

t)l>ersohwefelfiaure (Ferschwefelsaure, H^S^Og) 

war zuerst nur in ihren Salzen bekannt, die Persulfate genannt wer- 
den. Sie warden zuerst von Marshall 1891 hergestellt, nachdem schon 
Berthelot auf ihre Existenzmoglichkeit hingewiesen hatte. Die freie 
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Saure entsteht bei der Elektrolyse einer etwa 50^/oigen Schwefelsaure 
bei niederer Temperatur. 

Es bildet sich dabei eine Verbindimg, welcher die Formel H^S20^ 
zakommt. Man kann den Vorgang so deuten, dass in der 50^/oigen 
Losung die Saure in H' und HSO^ dissoziiert ist (vgL S. 139). Das 
Ion HSOj[ veriiert an der Anode seine elektrische Ladung und geht da- 
bei in {HSO^^^ das ist in H^S^O^ tiber, indem je zwei entladene lonen 
zusammentreten. Elektrolysiert man das saure Ealiumsalz der Schwefel- 
saure, Kaliumhydrosulfat, KHSO^^ in wasseriger Losung unter den be- 
schriebenen Yerhaltnissen, so entsteht das Kaliumsalz der Uberschwefel- 
saure, K^S^O^^ welches sich als Niederschlag zu Boden setzt, da es 
in der Losung nicht merklich loslich ist. 

Sowohl die tJberschwefelsaure selbst, wie ihre Salze, zersetzen sich 
leicht in wasseriger Losung: 

2X2820^-^ 2H2O = 4:KHS0^+ Oj. 

Aus Jodkalium scheiden sie freies Jod ab nach der Gleichung: 

Die 

Thio8chwefldl8&iire, H^S^O^, 

wurde zuerst 1813 von Gay-Lussac in verdiinnter Losung erhalten. 
Als reine Saure ist sie im freien Zustande nicht bekannt, da sie sich sehr 
leicht zersetzt Ihre Salze, die Thiosulfate, welche Chaussier 1799 
zuerst beschrieb, lassen sich dagegen leicht darstellen. Eines der wich- 
tigsten ist das Natriumthiosulfat, No^S^Oqj welches friiher falschlich 
Natriumhyposulfit genannt wurde. Es entsteht, wenn man eine kon- 
zentrierte wasserige Losung von Natriumsulfit, Na^SO^^ mit Schwefel 
erwarmt Starke Sauren, wie Salzsaure und Schwefels&ure zersetzen die 
Losungen der Thiosulfate sofort, schwache dagegen erst nach langerer 
Zeit Dabei bildet sich schweflige Saure, sowie freier, fein verteilter 
Schwefel, welcher der Fliissigkeit ein milchig trubes Aussehen erteilt. 

Bemerkenswert und technisch wichtig ist die Eigenschaft der Thio- 
schwefelsaure und ihrer Salze, als starke Reduktionsmittel zu wirken. 

Durch Chlor werden die Thiosulfate nach folgender Gleichung um- 
gesetzt: 

Na^S20^ + 4.Cl^ + bH20 = 2NaCl+2H2SO^ + 6HCL 

Freies Chlor wird deninach zu Salzsaure reduziert, und man benutzt 
den beschriebenen Vorgang, um das beim Bleichen mit Ghlorpraparaten 
in den Fasern der Gewebe zuriickbleibende Chlor daraus zu entfemen. 
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Die entstehenden Reaktionsprodukte lassen sich mitWasser fortwaschen. 
Man nennt das Natriumthiosulfat wegen seiner Chlor zerstorenden Wir- 
kung atLch Antiohlor. 

Wahrend die Thiosulfate durch Chlor in Sulfate ubergefiihrt wer- 
den (siehe obige Gleichung), setzt Jod sie in die sog. Tetrathionate 
um. So z. B.: 

2 JVojSjjOb + J% = NchS^Oe + 2NaJ, 

No^S^Oq heisst Natriumtetrathionat; es ist das Natriumsalz der 
Tetrathionsaure und ist in festem Zustande sowohl, wie in wasseriger 
Losung farblos. 

Die beschriebene Dmsetzung verlanft schnell, und ilir Ende lasst 
sich scharf feststellen. Das freie Jod, welchem man iVojiSjOg zusetzt, 
farbt ja die wasserige Losung braun, wahrend die entstehenden Pro- 
dukte (No^S^^Oq und NaJ) ungefarbt sind. Daher zeigt das Versch win- 
den der braunenFarbe des Reaktionsgemisches das Ende derReaktion an. 

Setzt man der Fliissigkeit gegen Ende der Reaktion etwas Starke- 
losung zu, so wird sie tiefblau gefarbt (S. 114). Diese Farbe ver- 
schwindet, sobald alles Jod aufgebraucht ist, und daher tritt der Farben- 
umschlag am Schlusse der Reaktion durch diesen Starkezusatz noch 
deutlicher hervor. 

Der beschriebenen TJmwandlung kommt in der analytischen Chemie 
eine grosse Bedeutung zu, deshalb soil sie bier etwas naher betrachtet 
werden. 

Wir haben frtiher (S. 116) gesehen, dass viele oxydierende Stoffe, 
wie z. B. Chlor und Brom, aus jodwasserstoffsauren Salzen Jod in Frei- 
heit setzen. Bestimmen wir die Menge des in Freiheit gesetzten Jods 
mittels einer titrierten Natiiumthiosulfatlosung, d. h. mittels e^ner Losung, 
von welcher wir wissen, wieviel Jod sie zu binden vermag, so lasst 
sich leicht berechnen, wieviel Chlor, bzw. Brora, urspninglich vorhan- 
den gewesen ist 

Die beschriebene Bestimmungsmethode tragt den Namen Jodo- 
metrie. 

Von den Halogenverbindungen des Schwefels sollen hier 
nur die Chloride der Schwefelsfture naher besprochen werden. Die 
Formel der Schwefelsaure haben wir bisher stete in der Form H^SO^ 
geschrieben: es ist dies die empirische Formel der S&ure. Aber wie 
sich fur H2S eine Strukturformel aufstellen liess, konnen wir dieses 
auch ftir die Schwefelsaure tun. Man kann in der Schwefelsaure, wie 
iiberhaupt in alien Sauerstoffsauren, den Wasserstoff mit Sauersteff zu 
einer Hydroxylgruppe verbunden annehmen. Man tut dieses, weil 
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sich yiele Beaktionen der S&uren anter Zagrundelegnng dieser Annahme 
in einfacher Weise erklaren lassen. 

Wie sich in den Metallhydroxyden, z. B. NaOH^ das Hydroxyl 
durch Ghlor ersetzen Itost, man denke nur an die Umsetzung: 

NaOH+HCl = NaCl + H^O, 

so gibt es aiich Stoffe, welche man sich eotstanden denken kann darch 
Ersetzung der in der Schwefelsaure vorhandenen Hydroxylgruppen 
diirch Chlor. 

Schreiben wir die Strukturformel der Schwefelsaure in der Form: 

/OH 

so wird den genannten Stoffen, je nachdem eine der Hydroxylgruppen 
Oder beide dnrch CI ersetzt worden sind, die Formel: 

ya /CI 

0=S^0 , bzw. 0==S^o 

^OH ^Cl 

zukommen. Man nennt die erste Verbindung Chlorsulfonsaure, die 
zweiteSulfurylchlorid. Ehe wir zur naheren Betrachtung dieser Chlor- 
verbindungen der Schwefelsaure tibergehen, mtissen wir noch auf eine 
Eigentiimlichkeit der Strukturformeln dieser Stoffe, sowie der Schwefel- 
saure, hinweisen. 

Bei der Besprechung des Schwefelwasserstoffs sagten wir, der 
Schwefel sei zweiwertig oder bivalent (S. 127). Aus den hier gegebenen 
Strukturformeln der Schwefelsaure imd der von ihr abgeleiteten Chlo- 
riden ersehen wir aber, dass der Schwefel als sechswertiges Element auf- 
tritt Nur unter der Annahme, dass der Schwefel in diesen Fallen sechs 
BlnduDgsfahigkeiten haben kann, lassen sich die gegebenen Formeln 
fiir diese Stoffe konstruieren. 

Wir stehen hier dem haufig vorkommenden Falle gegentiber, dass 
man sich gezwungen sieht, dieValenz eines Elements als verander- 
lich anzunehmen. So kann der Schwefel zwei-, bzw. sechswertig sein; 
aber auch als vierwertig kennen wir ihn in der Verbindung SCl^^ dem 
Schwefeltetrachlorid. Wir werden sp&ter sehen,. dass nach dem heutigen 
Stande unserer Wissenschaft auch beim Sauerstoff, Stickstoff, Phosphor 
und vielen anderen Elementen diese wechselnde Valenz zur Erkl&rung 
beobachteter Tatsachen heranzuziehen ist. Die 
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ChlorsulfonBanre, 80JipH)Cl^ 

seiche uns ein Beispiel eines aog. Saurechlorids liefert, entsteht beim 
Erwarmen eines Gemisches von Schwefeltrioxyd und Cblonvasserstoff; 

SOt, + HCl =^ 80^1 OH)a. 

Sie wurde 1856 von Williamson zuerst bereitet nnd bildet eine farb- 
lose Fliissigkeit von der Dichte 1«78 bei 0**, "welche unter 760 mm 
Brack bei 155-30 siedet 

Wird die CWorsolfonsaure mit Wasser behandelt, so entstehen, ent- 
sprechend der Gleichung: 

SO^{OH)Cl + H^O = H^O^ + HCl 

Schwefelsaure nnd Salzsaure. Dementsprechend raucht die Saiire an 
der Luft infolge der Bildung von Salzsaure, durch Vennittlung des 
Wasserdampfes der Luft. 

Da die ChlorsuJfonsaure rait Wasser Schwefelsaure und Salzsaure 
liefert, l&sst sie sich auch als ein ^gemischtes Anhjdrid'^ dieser bei- 
den Sauren auffasseu. 

Sulfturylchlorid, SO^Cl^ 

welches 1838 von Kegnault zuerst erhalten wurde, entsteht beim Einleiten 
yon Chlor in fliissiges Schwefeldioxyd. Die Umsetzung erfolgt indes 
sehr langsam; wird Eampfer zugesetzt, so beschleunigt er den Yox^ 
gang katal jtisch. Das Cblorid bildet eine farblose, an der Luft rauchende 
Fliissigkeit, deren Dichte bei 0^ 1-70 betragt Ihr Siedepunkt liegt 
unter Atmospharendruck bei 69-1®. Wie alle S&urechloride zersetzt es 
sich mit Wasser. 1st wenig Wasser zugegen, so verlauft der Vorgang 
nach dem Schema: 

SO^Cl^ + H^O = SO^{OH)Cl + HCL 

Tiel Wasser dagegen zersetzt es nach der Gleichung: 

SO^Cl^ + 2H^0 = H,SO^ + 2 HCl 

Wir woUen uns jetzt den beiden anderen Elementen zuwenden, 
welche dem Schwefel in vielen Eigenschaften ahnlich sind (S. 118), dem 

Selen {Se = 79-2) und Tellur {Te = 127-6). 

Das Selen, welches 1817 von Berzelius im Schlamme der Bleikammem 
einer Schwefelsaurefabrik entdeckt wurde, kommt in der Natur in 
einigen Mineralien vor, vpn welchen der aus Kupfer, Blei und Selen 
bestehende Zorgit hauptsachlich zur Selendarstellung benutzt wird. 
Wie der Schwefel, so kommt auch das Selen in verschiedenen alio- 

Cohen -ran Bom burgh, Anorg. Chemie. 10 
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tropen Zustanden vor, doch sind ihre Beziehungen zueinander noch nicht 
in alien Bichtungen erforscht 

Der Schmelzpunkt des Selens ist 217®, der Siedepunkt bei Atmo- 
spharendruck 690®. Zur Erkennung des Elements kann man sich der 
Tatsache bedienen, dass es beim Erhitzen an der Luft einen an faulen 
Rettig erinnemden Geruch entwickelt 

Die grosse Analogie in den Eigenschaften des Schwefels, Selens 
und Tellurs aussert sich auch in der Zusammensetzung der Yerbin- 
dungen dieser Elemente, wie folgende tibersiebt zeigt: 

H^S B^Se S^Te 

80^ SeO^ TeO^ 

H^SO^ E^SeO^ H^TeO^ 

H^SO^ H^SeO^ H^TeO^ usw. 

Selenwasserstofl^ H^Se^ 
lasst sich, ganz analog dem H^ S^ durch Zarsetzung des Seleneisens^ FeSe^ 
durch verdtinnte Salzsaure herstellen. Er wurde 1817 von Berzelius 
entdeckt. Bei gewohnlicher Temperatur ist H^Se ein farbloses, sehr 
giftiges Gas. Es erzeugt heftigste Reizung der Augen, der Nase und 
des Halses, unter Umstanden auch vollkommenen Verlust des Geruch- 
sinnes. Bei — 64® lasst es sich verfltissigen; es siedet unter 760 mm 
Druck bei — 42®. Bei gewohnlicher Temperatur 15sen sich etwa 3 Raum- 
teile in einen Raumteil Wasser. Die wasserige Losung reagiert sauer 
und scheidet beim Stehen an der Luft rotes Selen ab, indem Oxydation 
stattfindet: 

Auf die leichte Zersetzlichkeit des H^Se durch Sauerstoff ist die 
Giftigkeit des Gases zuriickzuftihren : das gebildete Selen setzt sich in 
fein verteiltem Zustande in den Geweben, besonders in den Schleim- 
hauten der Nase, sowie in den Bronchien, ab und gibt zu einer Reizung 
dieser Organe Anlass. 

Die Eigenschaften der wasserigen Losung des Gases sind denjenigen 
einer Schwefelwasserstofflosung vollig analog. So gibt der Selenwasser- 
stoff in den Losungen vieler Metallsalze Niederschlage der entsprechen- 
den Selenmetalle (Selenide). 

Wird Selen an der Luft oder in Sauerstoff erhitzt, so verbrennt es 
mit blauer Flamme zu 

Selendioryd, SeO^^ 
dem Anhydrid der selenigenSaure, H^SeO^. Das Dioxyd, welches 
gleichfalls 1817 von Berzelius zuerst hergestellt wurde, ist bei ge- 
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wohnlicher Temperatur, im Gegensatz zum SO^^ ein fester Stoff, welcher 
sich in Wasser zu seleniger Saure, H^SeO^^ lost Wahrend die schwef- 
lige Saure ein Keduktionsmittel ist, ist die selenige Saure ein Oxy- 
dationsmittel , d. h. sie gibt leicht ihren Sauelistoff ab und geht dabei 
in Selen iiber. 

Schweflige Saure reduziert die selenige SSnre sehr leicht; man be- 
dient sich dieser Reaktion zum Nachweis der selenigen Saure und 
ihrer Salze. 

H^SeO^ + 2n^80^ = & + 2H^80^^n^0. 

Wird selenigsaures Natrium, Na^SeO^^ mit kraftigen Oxydations- 
mitteln behandelt, so entsteht das Natriumsalz der Selensaure, Na^SeO^, 
Die freie Selensaure, i^elche 1827 v^on Mitscherlich entdeckt wurde, 
bildet mit wenig Wasser eine olige Fltissigkeit, welche der Schwefel- 
saure sehr ahnlich sieht Sie erstarrt leicht zu Kristallen von der Dichte 
2-95 bei 15® und dem Schmelzpunkt 58 ^ Von der Schwefelsaure unter- 
scheidet sie sich durch ihr starkes Oxydationsvermogen. Mit Salzsaure 
entwickelt sie Chlor nach dem Schema: 

H^SeO^ + 2na = H^SeO^ + Cl^ + H^O. 

Diese Beaktion kann dazu dienen, die Selensaure von der Schwefelsaure 
zu unterscheiden. Da sowohl Baryumseleniat wie Baryumsulfat weisse, 
in Wasser und Sauren praktisch unlosliche Niederschl%e sind, lasst 
uns der Zusatz von Baryumionen bei der Trennung der beiden Sauren 
im Stich. 

Die Seleniate fiihren im Organismus zur Bildung von H^Se und 
sind daher sehr giftig. 

Obwohl das Tell ur in vielen Eigenschaften an Selen und Schwefel 
erinnerty liegen doch auch grossere Unterschiede zwischen den drei 
Elementen vor. Tellur kommt in der Natur in gewissen Mineralien 
neben Schwefel und Selen vor und wurde zuerst 1782 von Miiller 
von Beichenstein als Element erkannt Auf die verschiedenen Ver- 
fahren zur Abscheidung dieses Stoffes aus den in der Natur vorkom- 
menden Mineralien soil hier nicht naher eingegangen werden. Er hat 
metallisches Aussehen und zeigt Silberglanz. Neben dieser metallischen 
Form ist eine andere (alio trope) Modifikation bekannt, welche geringere 
Dichte besitzt. 

Mit Metallen bildet das Tellur Verbindungen, dieTelluride, welche 
eine den Schwefelmetallen analoge Zusammensetzung haben. Sie ent- 
wickeln mit starken Sauren 

10* 
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Tellnrwasserstoff, H^Te^ 

ein tibelriechendes, sehr giftiges Gas, welches 1810 von Davy entdeckt 
wurde. Sein chemisches Verhalten ist dem des H^S und H^Se sehr 
ahalich. Beim Arbeiten mit Tellurverbindungen nehmen Atem und 
Hautausdiinstong des Experimentators einen sehr starken, hochst widrigen 
Enoblauchgeruch an. Schon aussei'st geringe Spuren (Img) gentigen, 
diesen Geruch hervorzurufen. 

In Sauerstoff oder Luft verbrannt, liefert Telliir 

Tellnrdioxyd, TeO^\ 

auch diese Verbindung wurde von Berzelius zuerst hergestellt. Die 
von ihr abzuleitende, sehr giftige tellurige Saure, H^TeO^^ ist inso- 
fem interessant, als sie Eigenschaften aufweist, welche von denjenigen 
der entsprechenden Schwefel-, bzw. Selen verbindung abweichen. Sie 
bildet einen weissen, in Wasser wenig loslichen Stoff, welcher nur sehr 
schwach saure Eigenschaften besitzt. 

Die Tellursfiure, H^TeO^^ welche aus der tellnrigen Sfiure durch 
Starke Oxydationsmittel entsteht, (Berzelius), ist der Schwefels&ure sehr 
unahnlich. Sie stellt einen in Wasser wenig loslichen Stoff dar mit schwach 
sanren Eigenschaften. Ihr Anhydrid, TfeOg, ist eine braungelbe Masse, 
welche in Wasser (praktisch) uuloslich ist. 
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Das nachste Element, dessen Eigenschaften wir studieren wollen, 
ist der 

Stlckstoff {N = 14.04). 

Er wurde 1772 von Rutherford zuerst isoliert, wahrend mehrere 
Forscher ihn schon vorher unter Handen gehabt hatten. Es blieb 
Lavoisier vorbehalten, Rutherfords Entdeckung, sowie die einige 
Jabre spater erfolgte Erkennung des Stickstoffs ais Element durch 
Scheele und Priestley welter zu verwerten. 

Bei gewohnlicher Tempetatur ist dieses Element ein Gas, das in 
freiem Zustande etwa vier Fiinftel der Atmosph&re aasmacht 

In gebundenem Zustande ist der Stickstoff in sehr vielen pflanz- 
lichen und tierischen Stoffen vorhanden, wie z. B. in den Eiweissstoffen, 
in den Alkaloiden, das sind organische Stoffe, welche in gewissen Pflan- 
zen angetroffen werden, im Gnano, das sind Exkremente gewisser See- 
v6gel, usw. Auch kommt er in grossen Mengen als Bestandteil der 
salpetersauren Salze vor, die wir bald kennen lemen werden, sowie an 
vielen Stellen der Erde in den Steinkohlen. 

In nicht ganz reinem Zustande, well noch mit kleinen Mengen 
anderer Qase vermischt, lasst er sich aus der Luft darstellen, wenn 
man ihr den Sauerstoff mittels leicht oxydierbarer Stoffe entzieht, welche 
mit dem Sauerstoff nicht fltichtige oder leicht zu entfemende Yerbin- 
dungen bilden. Legt man z. B. in eine geschlossene, mit Luft gefiillte 
Flasche einige Stticke Phosphor, und offnet man sie nach einiger Zeit, 
nachdem man sie umgekehrt hat, unter Wasser, so fullt das Wasser die 
Elasche bis auf ein EQnftel an: das zurtickbleibende Gas ist Stickstoff. 

Leitet man einen Luftstrom fiber gliihendes Eupfer, das sich in 
einer Rohre aus schwer schmelzbarem Glase befindet, so verbindet sich 
der Sauerstoff der Luft mit dem Kupfer zu scbwarzem Eupferoxyd, 
OuO, und das aus der Rohre austretende Gas ist ebenfalls nahezu reiner 
Stickstoff. 

Oanz reiner Stickstoff lasst sich aus vielen Stickstoff verbindungen 
darstellen; so z. B. durch Oxydatioa seiner Wasserstoffverbindung NH^^ 
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des Ammoniaks, mittels glliheuden Eupferoxjds, oder aus alien Stick- 
stoffsauerstoff verbindnngen, indem man sie mit Eupfer gliiht, wobei ihnen 
der Sauerstoff entzogen wird. 

Zu einer bequemen Darstellungsmethode von reinem Stickstoff ftihrt 
die Oxydation des Ammoniaks mit Hilfe eines Oxydationsmittels, das 
bei seiner Reduktion ebenfalls Stickstoff liefert Dieses Oxydationsmittel 
ist die salpetrige SSiire, welche wir bald besprechen werden, und der 
die Formel HNO^ zukommt Mit Ammoniak bildet sie die Yerbindung 
N^H^Of, Ammoniamnitrit, welche beim Erhitzen neben Wasser vollig 
reinen Stickstoff liefert, nach der Gleichung: 

Der Stickstoff ist bei gew5hnlicher Temperatur ein farbloses, ge- 
ruch- nnd geschmackloses Gas, dessen Dichte, auf Sauerstoff bezogen, 
bei 0^ und 760 mm Druck 0-8775 betragt Das Molekulargewicht ist also: 

32 X 08775 = 28-08. 

Beim Abktihlen auf — 194^ wird der Stickstoff unter Atmospharen- 
druck fliissig und bildet eine farblose Flussigkeit, die bei — 214^ er- 
starrt 

Li Wasser ist dieses Gas nur wenig loslich; es folgt dem Henry- 
fichen Gesetz. Bei 10^ lost 1 Liter Wasser nur etwa 19 com Stickstoff. 

Der Stickstoff ist sehr wenig reaktionsfahig und verbindet sich bei 
gewohnlicher Temperatur nicht direkt mit anderen Elementen. Bei hoher 
Temperatur vermag er jedoch mit einigen wenigen Elementen in Yer- 
bindung zu treten, so z. B. mit Silicium, Lithium nnd Magnesium. 

Die dabei entstehenden Yerbindungen nennt man Nitride. Mit 
Magnesium entsteht z. B. nach der Gleichung: 

das Magnesiumnitrid. 

Man benutzt diese Eigenschaft, um stickstoffhaltigen Gasgemischen 
den Stickstoff zu entziehen. 

L&sst man durch ein Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff elek- 
trische Funken schlagen, so tritt Yereinigung ein. 

Yon grosster Bedeutung ftir den Haushalt der organischen Welt 
ist die F&higkeit gewisser Bakterien, welche sich in der Ackererde 
finden, freien Stickstoff direkt aufzunehmen und ihn in komplizierte 
Stickstoff verbindnngen zu verwandeln. Beim Absterben dieser Bakterien 
geraten die gebildeten Stickstoffverbindungen in den Boden, wo sie 
durch andere Bakterien umgesetzt werden und dadurch den hoheren 
Pflanzen wieder zu Gute kommen. Auch die zur Familie der Legu- 
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minosea gehQri;^ Fflanzen spielen in dieser Hinsicht eine wichtige 
Rolle (Hellriegel and Wilfarth 1886). Auf den Wurzeln dieser 
Pflanzea bilden uoh unter gewjssen Umst^deD Knolicheu, sog.Warzel- 
knollchen, in welchen ebenf alls BakterleD aufgefuaden wnrdea, welche 
freien Stickstoff aafDehmen. 8ie wandelii ihn in YerbindHngea um, welche 
znrEmiibnmg dieserPfianzeadienen(Bog. Assimilation des Stickstoffs). 
Fig. 39 ist eine Abbildang solcber auf Legu- 
nunosenwnrzeln T<»^oimuender Kndllcben. 

Die im Tierkiirper vorhaadenen, fiir das 
Leben der Tiere unbedingt notwendigen Stick- 
stoffverbindungen entstammen den Ffianzen; 
daher li^ die grosse Bedeutung der eben ge- 
schilderten Prozesse, welcbe sich im Ackerboden 
abspielen, ani der Hand. 

Um £reien Stickstoff nachzuneisen gibt es, 
infolge seiner geriogea Keaktionsfahigkeit, keine 
spezifische Reaktion. Za aeinem Kachweis b&> 
nutzt man hfiufig die Tatsache, dass eia bren- 
nender Holzspan darin erlSscbt Natiirlidi sind 
etwa beigemischte Oase roriier zu entfemen. 

Bevor wir una zur Besinrechang der Ver- 
biudnngen des Stickstoffs wenden, ist es viel- 
leicht angebracbt, einiges iibei die atmospb^- 
riscbe Lnft mitzateilen, welche fiir das Leben 
der PQanzen and Tiere von herrorragender Be- 
deatimg ist 

Lavoisier wies 1774 nach, dass Sauerstoff 
aad Stickstoff die Haaptbestandteile der Luft 
bilden. 

Nach unseren heutigen Kenntnissen ist die 
Lnft ein Gemisch veTscbiedeoer Qase; ihre Zu- ^^S- 39. 

sammensetzang ist zwar recbt kompliziert, aber 

wenn man den sehr wechselnden Feucbti^eitsgefaalt uicfat in Betracht 
zieht, ist sie ziemlicb konstant Die Erkl&nmg dieser Tatsacbe wird 
sp&ter gegeben werden. 1 liter trockner Luft wiegt bei 0" und 760 mm 
Dnick 1-293 g. 

Wir sagten soeben, die Luft sei ein Oemisch von Sauerstoff and 
Stickstoff; dass dem tetsiichlich so ist, und dass wir bier nicbt einer 
Verbindnng dieser beiden Qase gegeuaberstehen, Ittaat sicb ana mehreren 
Tatsachen folgem. 
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Nehmen wir Mr einen Augenblick Abstaiid davon, dass neben 
Saaerstoff und Stickstoff in der Luft geringe Mengen anderer Gase vor- 
iianden sind, so findet man zwar das YerbUltnis zwischen den beiden 
Hanptbestandteilen annahemd gleich 4 Molektile Stickstoff aof 1 Molekdl 
Sauerstoff, aber die Abweichnng von diesem Yerh&ltnis ist doch noch 
so gross, dass sie nicht auf Rechnung der unTermeidlichen Yersachsfehler 
gesetzt werden kann. 

Dass wir es mit einem Gemisch zu tun haben, eigibt sich aus der 
Tatsache, dass die beiden Oase in der Luft ihre ursprtmglichen Eigen- 
schaften behaiten haben. LMge eine Yerbindung vor, so wtirde dieses, 
wie wir wissen, nicht der Fall sein (S. 15). 

SteUt man sich durch Mischen tou Sauerstoff und Stickstoff , in 
dem Yerhaltnis, in welchem sie in der Luft vorkommen, ein Gemisch 
her, so ist dieses nahezu voUig identisch mit atmosph&rischer Luft 
Uberdies entsprechen die Mengen Sauerstoff und Stickstoff, welcbe sich 
beim Schiitteln von Luft mit Wasser darin auflosen^ voUstandig den 
Mengen Sauerstoff und Stickstoff, w^che sich beim Scbtitteln der ele- 
mentaren Gase mit Wasser im gleichen Yolumen desselben losen, bei 
gleicher Temperatur und gleidiem Druck. 

Ausser Sauerstoff und Stickstoff finden sich in trockner atmosphar 
rischer Luft einige gasformige Yerbindungen, welche wir spater kennen 
lemen werden, sowie vielleicht ganz kleine Mengen Ozon und Wasser- 
stoff, uberdies auch noch einige elementare Gase, welche noch weniger 
reaktionsf ahig sind wie der Stickstoff, und welche man unter dem Namen 
Edelgase zusammenfasst. Die Erklarung dieses fTamens kann erst 
spater, bei der Behandlung des Goldes, gegeben werden. Zu diesen Gasen 
gehort in erster Linie das 1894 von Bayleigh und Bamsay entdeckte 
Argon, weiter das 1869 zuerst yon Lockyer in der Sonnenatmo* 
sphare entdeckte Helium, und schliesslich noch Xenon, Neon und 
Krypton. 

Das Argon (A = 39-9), ein farb- und gernchloses Gas, das sich 
auch in einigen Mineralquellen fiiidet, lasst sich aus reiner, trockner 
Luft darstellen, indem man ihr erst den Sauerstoff mittels gliihen- 
den Eupfers und nachher den Stickstoff mittels gliihenden Magnesiums 
entzieht. 

Das Helium (H = 4) findet sich ausser in der Luft auch ein- 
geschlossen in einigen MineraUen. Es konnte bisher noch nicht yer- 
fltissigt werden. 

Die Zusammensetzung der Luft ist nach genauen Bestiminungen 
folgende: in 100 Raumteilen trockner Luft finden sich: 
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?8-22 BaniDteile Stickstoff, 
20-82 „ Sauerstoff, 

0-93 „ Argon ubw., 

003 „ KoUendioxyd. 

Wird reine Laft stark abgekiihit, so verdichtet sie sich zu einer 
etwas blSulichen Fliisaigkeit, die bei — 187* siedet Indem der leichter 
fluchdge Stickstoff aas 
der fIQssig«a Luft zu- 
erstTerdampftjbledbtein 
Bftueistoffeaicheree Ge- 
iniscb zuriick. 

Fltissige Luft wird 
im Grossen dargestellt 
uiid znr Erzeugung sehr 
tief er Temperatureii be- 
nutzt 

Wie beimUbergang 
von flflssigem Wasser 
in den Dampfzustand 
Warme von aussen her 
aufgenommeD wiid, so 
ist auch zur Oberfiiti- 
ruDg der flQssigen Luft 

in den Gaszustand 
WSriDezofuhr von aiis- 
sen her erforderiich. 
Cberliisst man dieFlUs- 
sigkeit bei Atmospha- 
rendruck sich selbst, so 
tritt schnelle Verdamp- 

fimg ein. Dabei wird p. ^^ 

der zurttckUeibenden 

Fldssigkeit .Wftrme entzogen, weicbe von der Umgebung naohgeltefert 
wird; die Umgebung kiihlt sich also ab. Um fltiesigeLuft aiifzubewahren 
Terwendet man eogenannte Weinhold-Dewarsche Yakuumgef&sse 
(Fig. 40). Sie bestehen aus zwei konaxialen GlaszyliDdem, die am 
obeieo nnd am anteren Rande miteinander verscbmolzeu sind. Der 
Raum zwischen dea Wandungen ist evakuiert, um eine beseere Isolie- 
mng gegen die Waime der Umgebung zn erreichen. Ansserdem sind 
die Glaswande hSufig mit eiuer spiegelnden Silberschicbt bedeckt, am 
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Warmeaufnahme durch Strahlung mSglichst zu vermeiden. In derartigen 
Gefassen lasst sich fltissige Luft tagelang aufbewahren, so dass sie onter 
den notigen Kantelen sogar zum Yersand gebracht werden kann. 

Nach dieser kleinen Abschwdfung woUen wir uns der Besprechung 
der Stickstoffverbindungen zuwenden, and zwar in erster Linie den 
Stickstoffwasserstoffverbindungen. Die wichtigste derselben ist das 

Ammoniak, NH^. 

Diese bei gewohnlicher Temperatur gasformige Verbindung war schon 
dem Basilius Yalentinus bekannt In der Natur finden wir das 
Ammoniak immer dort, wo organische Stickstoffverbindungen, wie z. B. 
Eiweiss, Hamstoff usw. verfaulen. Verbindungen des Ammoniaks be- 
gegnen wir daher oft in veranreinigten Gewassem, sowie im Acker- 
boden; auch in Yulkanen entstromenden Gasen ist das Ammoniak oft 
aufgefunden worden. 

Die direkte Bildung des Ammoniaks aus seinen Elementen gelingt 
niir nnter dem Einflusse elektrischer Funken. Han muss aber das 
Ammoniak sofort nach seinem Entstehen aus dem Gasraum fortschaSen, 
weil die Reaktion Halt macht, sobald sich von einem aus 3 Kaum- 
teilen Wasserstoff und 1 Raumteil Stickstoff bestehenden Gemisch etwa 
2®/o in Ammoniak verwandelt haben. Das NH^ zersetzt sich nHmlich 
dann wieder in Wasserstoff und Stickstoff. Das Gleichgewicht: 

ist demnach unter den angegebenen Yerfaaltnissen stark nach links ver- 
schoben (S. 61). 

Ammoniak bildet sich auch bei der Reduktion Ton Stickstoffsauer- 
stoffverbindungen mittels Wasserstoffs, wobei als Nebenprodukt Wasser 
entsteht Wir werden dieser Reaktion noch spater begegnen. 

Weiterwird Ammoniak entwickeltbeider trockenenDestillation, 
d. h. beim Erhitzen unter Ausschluss von Luft, vieler stickstofflialtiger 
organischer Yerbindungcn and der Steinkohlen, welche, wie bereits 
oben gesagt wurde, immer Stickstoffverbindungen enthalten. 

In grossen Mengen wird es, wie wir spater sehen werden, bei der 
Leucbtgas-, sowie bei der Eoksfabrikation gewonnen. Nach vorher- 
gegangener Reinigung wird es, entweder durch Druck verfltbssigt in 
Stahlbombeu, Fig. 24, oder in Wasser geiost, als „Ammoniaklosang^^ in 
den Handel gebracht 

Im Laboratorium entnimmt man das Ammoniakgas gewohnlich ent- 
weder den Bomben, oder man stellt es sich durch Erhitzen der Ammo- 
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aiaklosung her* la letzterem Falle trocknet maa das Gas mittels Natrium'^ 
hydroxjds oder uugeloschten Ealks. Schwefelsaore, sowie Ghlorcalcium, 
lassen aioh dazu aus spater zu erortemden Oriindea nicht vBrwenden. 

Man fangt das Ammoniakgas, well es sich in Wasser stark Ipst, 
tiber Quecksilber auf oder sani melt es, well es leichter ist als Luft, in 
umgekehrt aufgestellten Oefiissen. 

Das Ammoniak ist ein farbloses Oas von stechendem Oerach. Durch 
Abkuhlen aof — 38*5^ lasst es sich bei Atmospharendruck verflussigen 
and bildet dann eine farblose Flussigkeit, welche bei — 75*5^ erstarrt 

Die Dichte des Gases, bezogen aof Sauerstoff, ist 0*533, das Molekolar- 
gewicht demnach 32 x 0'633 == 17«07. Weil das Atomgewicht des Stick- 
stoffs zu 14*04 gefonden wurde, ergibt sich fiir die Formel des Ammoniaks 
also NH^. Stickstoff verhalt sich hier mithin wie ein dreiwertiges Element. 

Ammoniak ist in Wasser sehr leicht loslich, folgt dementsprechend 
(S. 65) bei der Losung nicht genau dem Henry schen Gesetze. Bei 
gewohnlicher Temperator l5st ein Baumteil Wasser etwa 700 Raumteile 
Ammoniakgas. Durch Erhitzen lasst es sich vollig aus der Losung aus- 
treiben (S. 65). Auch in Alkohol lost sich das Ammoniak leicht auf: 
1 Baumteil Alkohol lost bei 20^ etwa 230 RaumteUe NH^. 

Die wasserige Losung des Ammoniaks blaut toten Lackmus; sie 
hat also basische Eigenschaften, und wir schliessen daraus auf das Yor- 
handensein von Hydroxylionen. Diese Hydroxylionen k5nnen nur von 
dem Wasser herriihren, in welchem das Ammoniak gelost ist, wir miissen 
also schliessen, dass das Oas sich mit dem Wasser zu einer Yerbin- 
dung umgesetzt hat, welche in Wasser u. a. in Hydroxylionen zer- 
fallt Auf Orund der Beaktionen, welche diese wSsserige Ammoniak- 
losung mit anderen Stoffen gibt, nimmt man das Yorhandensein einer 
Verbindung an, welche durch die Yereinigung einer Molekel NH^ 
mit einer Molekel H^O entsteht Da diese Yerbindung in wSsseriger 
Losung OjEf'-Ionen liefert, schreibt man ihre Formel NH^OH. In 
wasseriger Losung ist demnach neben dem Anion OH' das Eation NH^' 
zugegen. Man nennt dieses Ammonium. Das NH^OH^ Ammonium- 
hydroxyd, kennt man nicht in reinem Zustande. Es ist eine schwache 
Base, d. h. in wassedger Losung ist es nur zu einem kleinen Teil in 
seine lonen gespalten. 

Das Ammoniakgas brennt zwar nicht an der Luft, dagegen leicht 
in Sauerstoff. Seine Flamme ist gelblich. Es bildet sich bei der Yer- 
brennung Wasser; der Stickstoff aber wird nicht frei, sondem verbindet 
sich unter diesen Yerhaltnissen ebenfalls mit Sauerstoff, zu Yerbindungen, 
welche wir alsbald besprechen werden. Unter dem katalytischen Ein- 
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flQsse von Platm oxydiert sich das Ainmoniak mit merklicher Oe- 
schwindigkeit Dies lasst sich zeigen, wenn man in einen Eolben, 
welcher etwas Ammoniakldsung enthiiit, Sauerstoff einleitet, und in das 
Oemisch von Ammoniak und Sauerstoff, welches dem Eolben entstromt, 
eine gliihende Platinspirale h&ngt (Fig. 41). Infolge der jetzt mit grosser 
Geschwindigkeit vor sich gehenden Oxjdation des Ammoniaks ent- 
wickelt sich viel Wdrme, und diese erh&lt die Spirale im Gltihen. In 
einem Chlorstrom entziindet sich ein Aromoniakstrom von selbst and 

verbrennt zu Chlorwasserstoff, in dem 
das Ghlor sich mit dem Wasserstoff des 
Ammoniaks verbindet; dabei wild Stick- 
stoff frei. 

Mit einigen Metallen reagiert Am* 
moniakgasunterWasserstoffentwicklung. 
So gibt es z. B., mit Natrium erhitzt, 
nach der Oleichung: 

2NH^ + 2Ka = 2NaNH^ + //, 
eine Natriumverbindung, welche den 
Namen Natriumamid tragi Die ein- 
wertige Gruppe NH^ nennt man die 
Amido- oder Amino-Gruppe. 

Mit Sauren verbindet sich gasfor- 
miges Ammoniak outer bedeutender 
Warmeentwicklung, indem Ammonium- 
verbindungen entstehen. Deshalb }Slsst 
es sich auch nicht durch Schwefelsaure 
trocknen (vgl. S. 155). Bringt man in 
einem Glasballon Ammoniakgas mit 
Chlorwasserstoff zusammen, so sieht man 
weisse Nebel einer festen Verbindung, der die Formel NHfil zukommt, 
und welche Ammoniumchlorid oder Chlorammonium genannt wird. 
In dieser Verbindung k5nnen wir ebenso wie im Ammonium- 
hydroxyd den Stiokstoff, der im Ammoniak als dreiwertiges Element 
fungiert, als funfwertig betrachten. Die Formel des Ammoniumchlorids 
lasst sich demnach schreiben: yCl 

^V --H. 
Im Gegensatz zam Ammoniumhydroxyd, das in wasserigerLosung wenig 




Fig. 41. 
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elektroljtiscb gespalten ist, ist das Chlorammoaiam ia Waseer stark 
elektrolytiscb dissoziiert, und zwar zerf&IU es in die lonen JVfl^' nnd 
Ct^ also Shnlich dem NaCL, welches die louen Nd tind Ct liefert. 

Die AmmoDiumsalze bildeo sich weiter, wenn man Ammoniak- 
losung mit Sfiuren reisetzt, z. B. nach der Gleichang: 

NH^OH-\- HCl = H^O + NH^CL 
Die Reaktion verlinft also wie diu Neutralisation von NaOH mit Sauien. 

Erhitzt man ein Am- 
moniumsalz mit einer Ba- 
se, wie Z.B. ^oOfl"oder 
Kalk, ai(01f]„ so bUden 
si oh die entsprechenden 
Salze der Metalle, and es 
wird NH^OH in Freiheit 
gesetzt, das weiter in H^ 
and NHb zerfftllt, z. B.: 
NH^a + NaOH = 

Han benutzt diese 
Xatsache h&ufig zur Dar- 
stelliing dea Ammoniak- 
gase3,eo'me2UTQ Naoh weis 
gebundenen Aimnoniaks, 
welches man dann mittels 
eines feuchten Stiicks ro- 
tenLackniuspaplere,sowie 
durch den Gerach erken- 
nen kaun. 

Bei der Besprechung 
der Qiiecksilberverbin- 

dungen werden wii ein ansserst empfindlichee Reagens, das sogenannte 
Neselersche Reagens, kennen lernen, mit dem Ammoniak eine braune 
F&Uaog, bzw. braune Farbung gibt 

Aber nicht nur um das Yoriiandensein von Ammoniumveibin- 
dungen uachzuweisen benutzt man die oben erwabnte Tatsache, dass sie 
durch Starke Basen, wie z. B. Natrium- oder Calciumhydroxyd, uuter 
Ammoniakentwicklnng zersetzt werden; auch zur quantitativen Be- 
stimmang des Ammoniaks Usst sie sich verwenden. Zu diesem Zweoke 
bringt mut eine genau gewogene Menge des zn unteisucbenden Stoffs 
in einen kleinen kupfemen Keseel, wie er in Fig. 42 abgebildet ist, and 
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setzt ihr emen Oberschuss von Natriumhydroxydldsung zu. Sodann ver- 
schliesst man den Eessel schnell mit einem Pfropfen, welcher einen 
glasernen Aufsatz tragt, und verbindet diesen mit einem Zinnrohr, 
welches von einem Etihler umgeben ist Das Metallrohr geht in ein 
Glasrohr iiber, welches an seinem unteren Ende trichterformig erweitert 
ist Man taucht den Trichter in ein Becherglas, welches eine abge- 
messene Menge einer S&ure von bekanntem Gehalte enth^t 

Wild die Fliissigkeit in dem Eessel zum Sieden erhitzt, so ent- 
weicht das entstehende Ammoniakgas mit dem Wasserdampf. Dieser 
Wasserdampf wird in dem gekiihlten Metallrohr zu Wasser kondensiert, 
w&hrend das Ammoniakgas in die Saure libergeftihrt wird und sie tail* 
weise neutralisiert Bestimmt man durch Titrieren, z. B. mit einer Na- 
triumhydroxydlosimg von bekanntem Oehalt, wieviel Saure am Schlosse 
des Yersuchs noch ungebunden vorhanden ist, so kennt man die von 
dem Ammoniak neutralisierte Menge Saure and damit auch die Menge 
Ammoniak, welche sich aus der abgewogenen Menge des zu untersuchen- 
den Stoffes entwickelt hat 

Der Aufsatz auf dem Eessel bezweckt, etwa verspritzte L5sung zu- 
riickzubalten; da sie Natriumhydroxyd enth&lt, wiirde sie, falls sie mit 
dem Ammoniak zusammen in die vorgelegte S&ure geriete, einen Teil 
derselben binden und somit das Ergebnis des Yersuches falschen. Der 
trichterformige Ansatz der Destillationsrohre beschleunigt die Anfnahme 
des Ammoniaks diirch die titrierte Saure, denn er vei^ossert die Be- 
riihrmigsflllche der Fliissigkeit mit dem Gase. 

Das Ammoniak wird im Laboratorium vielfach verwendet In der 
Technik benutzt man es in der Farberei und W&scherei. 

Im fltissigen Zustande dient es zur Erzeugung niedriger Tempe- 
raturen, z. B. bei der Eisfabrikation, oder zur Etihlung von B&umen, 
welche auf niedriger Temperatur erhalten werden soUen (Speisekammem). 
Man erreicht die gewiinschte Abktihiung, indem man eine auf geeignete 
Weise gekiihlte Salzlosung durch ein Bohrensystem leitet Diese Salz* 
losung, die ja einen tieferen Gefrierpunkt besitzt als reines Wasser 
(S. 38), wird durch verdampfendes fliissiges Ammoniak voigektihlt Bei 
diesem Yorgange wird ja bekanntlich Warme aufgenommen (S. 153). 

Das Ammoniak ist giftig. 

In der Medizin wird seine wasserige Losung (Ammoniakfliissig- 
keit, Salmiakgeist) und seine alkoholische Losung (SpiritusDzondii) 
verabreicht 

Denken wir uns ein Wasserstoffatom des Ammoniaks durch die 
Aminogruppe ersetzt, so erhalten wir eine Yerbindang, welche 
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genannt wird. Das Hydrazin, dessen Salze und Hydrat 1887 von 
Curtius entdeckt wurden, stellteLobry de Bruyn 1895 zuerst wasser- 
frei dar. Es bildet eine farblose Fltissigkeit, welche unter 760 mm Druck 
bei 114® siedot und bei 14® erstarrt Es verbindet sich energisch mit 
einer Molekel Wasser zu dem Hydrat N^H^.H^O^ das in wasseriger 
Losung stark basisch reagiert Mit Sauren bildet das Hydrazin zwei 
Keihen von Salzen, je nachdem nur eine oder beide iVH,-Gruppen sich 
mit Sauren verbinden, z. B.: 

NH^Cl NH^Cl 

und: 



Das freie Hydrazin hat stark reduzierende Eigenschaften. Es ist 

sehr giftig. 

SchliessJich woUen wir von den Stickstoffwasserstoffverbindungen 

noch die 

Stiokstof^aBserstofbaure, N^H^ 

besprechen, welche 1890 von Curtius entdeckt wurde. Ihr Natriumsalz 
bildet sich durch Erhitzen von Natriumamid, NH^Na (S. 156), mit Stickstoff- 
oxydul, einer bei gewohnlicher Temperatur gasformigen Sauerstoffverbin- 
dung des Stickstoffs von der Zusammensetzrmg N^ 0. Die Umsetzung erfolgt 

nach der Gleichung: jf^O + NH^a = N,Na + H,0. 

Aus dem gebildeten Natriumsalz lasst sich die freie Saure durch Destii- 
lation mit Schwefelsaure darstellen. In reinem Zustande bildet sie eine 
unter Atmospharendruck bei37®siedende Fltissigkeit von unangenehmem 
Geruch, welche leicht explodiert Auch ihre Salze sind sehr explosiv. 
Die Stickstoffwasserstoffsaure ist in wasseriger Losung sehr wenig elek- 
trolytisch gespalten; demnach ist sie eine schwache Saure. Man gibt ihr 
die Strukturformel: ^ 

Durch Ersetzung eines Wasserstoffatoms des Ammoniaks durch die 
Hydroxylgruppe erhalt man die Verbindung NH^ . OH^ welche sich 
auch betrachten lasst als Wasser, in welchem ein Wasserstoffatom durch 
die Aminogruppe ersetzt ist Man nennt sie 

Hydroxylamin, NH^OH. 
Das Hydroxylamin wurde 1865 von Lossen entdeckt, aber erst 
1891 von Lobry de Bruyn in reinem Zustande dargestellt 
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Es bildet sich u. a. bei voisichtiger Bedaktion Ton Salpeteisanre 
und anderer Stickstoffsauerstoffverbindungen. 

In reinem Zustande ist es eine bei 33® schmelzende, kristallinische 
Verbindung, welche sich im Vakuum unzersetzt destillieren lasst. Bei 
unvorsichtigem Erhitzen explodiert das Hydroxylamin. Es bildet sich 
namlich bei der Zersetzung aos einem relativ geringen Fitissigkeits- 
volumen ein grosses Oasvolumen; in einem abgeschlossenen Gefass wird 
^ementsprechend ein hoher Druck entstehen, welcher es zertrummerL 
Aber auch in einem offenen Gefasse kann Explosion stattfinden, wenn 
die gebildeten Gase nicht schnell genug entweichen konnen, so dass 
auch dann ein hoher Druck entsteht. 

In Wasser ist das Hydroxylamin in jedem Verhaltnis loslich 
unter Bildung von Hydroxylaminhydrat, NH^OH , H2O, Die 
wasserige Losung reagiert basisch. Sie enthalt die lonen NH^O' 
und OH', 

Mit Sauren verbindet sich das Hydroxylamin direkt Mit Salzsaure 
z. B. entsteht das salzsaure Hydroxylamin: 

/OH 



N — TJ 



OH. NH, . HCl Oder: N —ff 

das in wasseriger Losung elektrolytisch in NH^O- und rT- lonen ge- 
spalten ist. Durch Basen wird aus den Hydroxylaminsalzen das Hydrat 
in Freiheit gesetzt, es liegen also ahnliche Verhaltnisse vor wie beim 
Ammoniak. 

Das Hydroxylamin ist leicht oxydierbar, hat demnach stark redu- 
zierende Eigenschaften: aus Gold- oder Silbersalzlosungen fallt es das 
Metall als solches. 

Bei der Oxydation bilden sich aus Hydroxylamin entweder Stick- 
stoff und Wasser nach der Gleichung: 

4NH^0H+ O, = 6i/jO + 2A^2, 

oder Wasser und Stickstoffoxydul : 

2NH2OH+ 0, = SH'iO + N^O. 

In der organischen Chemie findet das Hydroxylamin vielfach Ver- 
wendung. 

Zum Schlusse sei noch einiges tiber die Yerbindungen des Stick- 
stoffs mit den Halogenen angefiihrt Im Ammoniak lassen sich niunlich 
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die Wasserstoffatome auch durch Halogenatome ersetzen. Durch Einwir- 
kung von Ghlor entsteht unter gewissen Yerhaltnissen der Chlorstick- 
stoff, dem wahrscheinlich die Formel NCl^ zukommt, ein dickfliissiger 
Stoff Ton imangenehmem Geruch, der beim Erhitzen und auch schon 
beim Ersehtittem fiusserst heftig explodiert; dabei entwickelt sich aus 
einem relativ kieinen FMssigkeitsvolmnen plQtzlich ein grosses Yolumen 
Chlor nnd Stickstoff. 

Der Chlorstickstoff ist sehr giftig. EbenfaUs sehr explosiv ist der 
Jodstickstoff, eine braune, feste Yerbindung, welche sich durch Ein- 
wirkung von Jod auf Ammoniak bildet 
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Mit Sauerstoff bildet der ' Stickstoff nicht weniger als fdnf Yerbin- 
dnngen, nnd zwar: . 

N^O^ Stickstoffoxydul (Stickoxydul), 

iVO, Stickstoffoxyd (Stickoxyd), 

iVgOs? Stickstofftrioxyd, auch Salpetrigsftureanhydrid ge- 

nannt, well es mit Wasser die salpetrige Saure, HNO^ bildet. 
iVOj, bzw. N^O^j Stickstoffperoxyd, imd 
iV^j^s, Stickstoff pentoxyd oderSalpetersfiureanhydrid, das 

mit Wasser die Salpetersaure, HNO^^ gibt. 

Die wichtigste und meist benutzte der genannten Verbindungea 
des Stickstoffe ist die 

Salpeters&ure, HNO^^ 

zu deren Besprechung wir uds in erster linie wenden wollen. 

Diese Saure war schon im achten Jahrhundert bekannt^aber erst 1786 
stellte Lavoisier ihre Zusammensetzung fest In der Natur kommt 
sie nur in Form ihrer Salze vor, welche Nitrate genannt werden. Da 
diese salpetersauren Salze aosnahmslos in Wasser leicht loslich sind, 
werden sie nur in sehr trockenen Oegenden in grosseren Mengen als 
solche gefunden. Sehr bekannte Pundorte sind Chile und Bolivien, 
von wo man den sogenannten Chilesalpeter, das Natriumnitrat, 
nach Europa ausfuhrt Weiter findet man Nitrate im Regenwasser, be- 
sonders nach Gewittem, — die Bildung unter diesen Yerh^tnissen wird 
weiter unten erklart werden — und in manchen Brunnenwassem, sowie 
im Ackerboden, aus welchem sie von den Fflanzen aufgenommen werden. 

Die in der Natur vorkommenden Nitrate bilden sich aus Ammoniak 
— das der Faulnis organischer stickstoffhaltiger Stoffe sein Entstehen 
verdankt (S. 154) — unter dem Einfluss gewisser im Ackerboden leben- 
der niedriger Organismen, der sog. nitrifizierenden Bakterien. Das 
Ammoniak wird von diesen unter Aufnahme des Luftsauerstoffs oxy- 
diert, und das Endprodukt dieser Oxydation ist zunachst Salpetersaure, 
welche unter Mitwirkung vieler im Ackerboden vorkommender Salze 
dann weiter Nitrate bildet. 
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Das Yorkommen Ton Nitraten im Bruimenwasser ist demnach ein 
Anzeichen daftir, dass es einem Boden entstammt, in welchem sich 
faulende organische StickstoffverbinduDgen befiiiden. Dadurch liegt 
die Moglichkeit vor, dass unter bestimmten YerhMtnissen gesundheits- 
schadliche Bakterien auch in das Trinkwasser selbst geraten. Solchem 
Trinkwasser ist also nicht zu trauen. 

Salpetersliure bildet sich aus Stickstoff, Sauerstoff add Wasser 
unter dem Einflusse elektrischer Fiinken, und in letzter Zeit stellt man 
in Gegenden, wo man die dazu erforderliche elektrische Energie billig 
aus dort zur Yerfiigung stehender Wasserkraft erhalten kann, die Saure, 
bzw. ihre Saize, auf diese Weise technisch dar. 

SalpetersSlure l&sst sich ebenfalls aus Ammoniak erhalten, durch 
Oxydation unter Mitwirkung fein verteilten Platins als Eatalysator, und 
auch dieses Yerfahren Terspricht technischen Erfolg. Diese beiden Dar- 
stellungsweisen sind um so wichtiger, als es sich herausgestellt hat, 
dass die vorhandenen nattirlichen Salpeteriager wohl nicht lahger als 
etwa 20 Jahre imstande sein werden, den Weltbedarf zu decken. 

Zur Darstellung der SalpetersSure bedient man sich im Laborato- 
rium, sowie in der Technik, der Einwirkung der Schwefelsfiure auf 
Nitrate, von welchen man in der Technik ausschliesslich das Natrium- 
nitrat verwendet Man nimmt auf eine Molekel Mtrat eine Molekel Saure, 
weil man dann nicht so stark zu erhitzen braucht und dementsprechend 
eine reinere Saure erhalt, als wenn man mit der aquivalenten Menge 
Schwefelsaure arbeitete. Bei h5herer Temperatur zerfallt die Saure nam- 
lich in andere Yerbindungen. 

Der Yorgang verlauft nach der Gleichung: 

NaNOs + H^SO^ = HNO^ + NaHSO^. 

Die gebildete Salpetersaure destilliert fiber und wird in einer ge- 
klihlten Yorlage aufgefangen; auch hier tritt infolge der Fltichtigkeit 
der gebildeten S&ure eine Yerschiebung des Gleichgewichts (nach rechts) 
ein, und diese ermoglicht es, das Nathumnitrat quantitativ zu zersetzen 
(vgl. S. 89, 96 u. 123). 

Die in dieser Weise dargestellte Salpetersaure wird, wenn sie 

dem lichte ausgesetzt ist, bald infolge Bildung niedriger Stickstoff- 

sauerstoffverbindungen verunreinigt und nimmt dadurch eine gelbliche 

Farbe an. Zur Erzeugung einer ganz farblosen, sehr konzentrierten 

S&ure destilliert man verdtinnte farblose Saure unter vermindertem Druck, 

d. h. also bei niedrigerer Temperatur als dem gew5hnlichen Siedepimkt 

der Saure. Die so erhaltene SJiure tragt den Namen absolute Sal- 

11* 
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petersaure, obgleich sie noch nicht voUig lOO^ig ist Die 100%ige 
S&ure ist erst vor kiirzem dargestellt worden. Sie ist nur bei nied- 
riger Temperatur bestandig. 

Der Siedepunkt reiner Salpeiersaure iSsst sich bei Atmosphfiren- 
druck nicht genau bestimmen, weil sie schon bei schwachem Erhitzen 
sich za zersetzen anfangt Eine Silare, deren Dichte bei 15^ 1*52 be- 
ti'agt, siedet bei 76^. Beim Abktihlen bildet die reine S&ure Eri- 
stalle, deren Schmelzpunkt bei — 42^ liegt 

Die Salpetersanre ist eine sehr starke, einbasische Saure; in ver- 
dtinnter wasseriger Losung ist sie fast ganz in H- and iVOg'-Ionen disso- 
ziieit Was ihre Starke betrifft, so ist sie der Salzsaure an die Seite zu stellen. 

Die Salpetersanre verliert leicbt Sauerstoff, ist demnach ein kraf- 
tiges OxjdationsmitteL Die Elemente Jod, Schwefel, Selen, Phosphor, 
sowie auch fein verteilter Kohlenstoff (Russ) werden von ihr leicht 
oxjdiert. Die Metalle, mit Ausnahme des Goldes, des Platins, so- 
wie einiger mit diesen verwandten Metalle werden ebenfalls von Sal- 
petersanre angegriffen, unter Bildung von Metalloxyden, welche mit 
einigen wenigen Ausnahmen mit der Saure Nitrate bilden. Ans der 
Salpetersanre bilden sich hierbei, je nach ihrer Eonzentration, nied- 
rige Oxyde des Stickstoffs, wie NO^ und JNTO, und man verwendet, wie wir 
nachher sehen werden, diese Reaktion zur Darstellung dieser Oxjde. 
Ist die Salpetersanre jedoch sehr verdiinnt, so vermag sie mit gewissen 
Metallen, wie z. B. Magnesium, Eisen nnd Zink, in ganz analoger Weise 
zu reagieren wie die Salzsaure oder Schwefels&ure, d. h. ihr Wasserstoff 
wird einfach durch Metall ersetzt. Der Wasserstoff wird aber nicht 
frei, sondem reduziert einen Teil der Salpetersilnre zu Ammoniak, das 
sich sofort mit einem anderen Teil derselben zu Ammoniumnitrat ver- 
bindet Der ganze Vorgang lasst sich durch die Gleichung ausdriicken: 

AZn + lOHNO^ = 4:Zn(N0^)^ + NH^NOs + SH^O. 

Ahnliches geschieht, wenn die Salpetersanre, bzw. ihre Salze, mit 
Zink oder Alnmininm und Natriumhydroxydlosung znsammengebracht 
werden. Bei der Besprechung des Zinks und des Aluminiums werden wir 
sehen, dass diese Metalle das NaOH unter Wasserstoff entwicklong zer- 
setzen. Der frei werdende Wasserstoff reduziert das Nitrat zu Ammo- 
niakgas, und dieses lasst sich in einer titrierten Sanre auffangen und 
bestimmen (S. 158). 

Auch Tiele Yerbindungen werden von der Salpetersanre heftig 
oxydiert; so z. B. viele Wasserstoffverbindungen, wie Schwefelwasser- 
stoff, Jod- und Bromwasserstoff, und auch Salzsaure. Es bildet sich aus 
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dem Wasserstoff dieser Verbindungen Wasser, indem das mit ersterem ver- 
bundene Element in Freiheit gesetzt, bzw. von der Salpetersaure oxy- 
diert wird. 

Ein Oemisch von SalzsMure und Salpetersaore, das beim Erhitzen 
infolge Oxydation des HCl u. a. Chlor entwickelt, fuhrt den Namen 
Konigswasser, well es selbst das Oold, welches man frtiher den 
„Konig der Metalle'^ nannte, angreift und auflQst 

Manche organische Stoffe werden ebenfalls von der SalpetersHure 
heftig oxydiert, wie z. B. Zucker, Starke, Holz, Alkohol usw. 

Bemerkenswert ist der Einfluss konzentrierter Salpetersaure auf 
einige Metalle, wie z. B. Eisen. Wahrend dieses Metall von der ver- 
diinnten Saure heftig angegriffen wird, hat die konzentrierte keine Wir- 
kang darauf: das Eisen ist, wie man sagt, in der konzentrierten Saure 
passiv. Bringt man das passiv gewordene Eisen in verdtinnte Sal- 
petersaure, so wird es von dieser ebenfalls nicht mehr angegriffen. Wir 
kommen spater, beim Eisen, auf dieses eigenttimliche Yerhalten zuriick, 
dessen Erklarung noch aussteht 

Aber nicht nur oxydierend wirkt die Salpetersaure. Oft wirkt sie 
„nitriereud", d. h. ihre Oi7-Qruppe, die hervortritt, wenn man die 
Formel in der Form OHNO2 schreibt, bildet mit einem jff-Atom der 
Verbindung, auf welche sie ein wirkt, Wasser. Dieses Wasserstoff atom 
wird dabei von der -YOa-Gruppe, der man den Namen Nitrogruppe 
beilegt, ersetzt 

80 gibt z. B. die fliissige Kohlen wasserstoff verbindung Q-ffg, das 
Benzol, das sich neben anderen Verbindungen bei der Leuchtgasfabri- 
kation bildet, nach der Gleichung: 

CeH, + HO,NO, = C,n,NO, + H,0, 
das CqH^NO^^ eine Nitroverbindung, welche Nitrobenzol genannt wird. 

Zum Nachweis der Salpetersaure kann man sich nicht der Bildung 
(praktisch) unloslicher Nitrate bedienen, weil, wie schon gesagt, alle 
salpetei-sauren Salze in Wasser loslich sind. 

Tor kurzem wurde jedoch eine komplizierte stickstoffhaltige orga- 
nische Verbindung aufgefunden, die mit Salpetersaure einen in Wasser 
(praktisch) unloslichen, weissen, kristallinischen Niederschlag bildet. Man 
hat ihr den Namen Nitron beigelegt. 

Weiter kann man die Gegenwart von Salpetersaure mittels mehrerer 
sog. Farbenreaktionen erkennen, welche auf der oxydierenden Wir- 
kung der Saure beruhen. So verschwindet z. B. die schone, blaue Farbe 
einer Indigolosung, wenn sie mit Salpetersaure in Bertihrung ge- 
bracht wird. 
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Eine schwefelsaure Losung von Diphenylamin, einer organischen 
StickstoffyerbinduDg, farbt sich mit Salpetersaure blau. Diese Beaktion 
ist jedoch mit einiger Vorsicht anzuwenden, well auch andere Stoffe, 
welche oxydierende Eigenschaften besitzen, ebeuso wirken. 

Auf eine sehr empfindliche Beaktion, welche auf der Anwendung 
gewisser Eisensalze beruht, werden wir bei der Besprechung dieses 
Metalls naher zurtickkommen. 

Die Salpetersaure ist besonders in konzentriertem Zustande ein 
heftiges Oift Auf der Haut erzeugt sie geibe Fleck e. 

In der Technik werden grosse Mengen Salpetersaure verwendet, so 
z«B. bei derDarstellung von SchwefeMure (S. 138) und bei derBeinignng 
des Ooldes, wobei die das Gold verunreinigenden Metalle in Kitrate rer- 
wandelt und infolgedessen entfemt werden konnen. Yon dieser letzten 
Yerwendungsart her besitzt die Salpetersaure auch denNamen Scheide* 
wasser. 

Bei der Darstelking Ton Explosivstoffen und Farbstoffen werden 
ebenfalls grosse Mengen dieser Saure verarbeitet. 

In Form von Nitraten wird sie ebenfalls viel benutzt: so zur Dar- 
stellung des Schiesspulvers, von Explosivstoffen usw. In der Landwirt- 
schaft dienen Nitrate zn Dtingezwecken. 

Wie wir oben schon erortert haben, bildet die Salpetersaure die 
Muttersubstanz vieler anderer Stickstoffsauerstoffverbindungen. In ganz 
naher Beziehung zu ihr steht das 

Stiokstoff^pentozyd oder Salpeters&ureanhydrid, ^^305. 

Es wurde 1849 von Sainte Claire Deville zuerst dargestellt. 
Die einfachste Darstellungsmethode ist die Behandlung konzentrierter 
Salpetersaure mit einem stark wasserentziehenden Mittel, wozu man das 
Phosphorpentoxyd wahlt, P20^^ das Yerbrennungsprodukt des Phosphors. 
Dieses Oxyd verbindet sich ausserst begierig mit Wasser und entzieht 
zwei Molekeln Salpetersaure die Elemente des Wassers nach der 
Gleichung: 

Das Stickstoffpentoxyd bildet farblose Kristalle, welche bei 29 bis 
30*^ schmelzen und sich schnell in Sauerstoff und die Yerbindung X^O^^ 
Stickstoffperoxyd, zersetzen. Mit Wasser vereinigt es sich unter Riick- 
bildung von Salpetersaure. 

Yon den anderen Stickstoffsauerstoffverbindungen wenden wir uns 
zuerst zum 
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StiokstofPperoxyd, -^^^04 bzw. NO2. 

Dieses Gas, das sich nur selten in der Natur iti freiem Zustande findet, 
wurde schon 1671 von Boyle beschrieben. Unter bestimmten Terhalt- 
nissen bildet es sich aos seinen Elementen. iMsst man z.B. durch ein 
trockenes Gemisch Ton Sanerstoff und Stickstoff, z. B. durch trockene Lnft, 
elektrische Punken schlagen, so nimmt sie infolge der Bildung von Stick- 
stoffperoxyd eine braungelbe Farbe an. Dass dieses Gas sich demnach 
auch bei Gewittem bilden muss, liegt auf der Hand. 

Beim Destillieren konzentrierter Salpeters&ure entsteht ebenfalls 
Stickstoffperoxyd, das sich in der uberdestillierenden Saure I5st und 
derselben eine gelbe bis braunrote Farbe erteilt (S. 163). Eine solche 

rotgefarbteSaure,welcheiV^2^4S^^^^^^^^^^^^^i^^ ™^^ ^^^^ rauchende 
Salpetersaure. 

Obwohl Stickstoffperoxyd auch unter Sauerstoffaufnahme aus dem 

sogleich zu behandelnden Stickstoffoxyd entsteht, stellt man sich die 

Yerbindung doch bequemer dar durch Erhitzen von Bleinitrat, das 

sich nach folgender Gl^chung ulnsetzt: 

2Pb(N0^\ = 2iV,04 + 2P60+ 0,. 

Der Apparat fiiUt sich mit einem gelbbraunen Gase, das sich in einer 
auf 0® gektihlten Yorlage leicht verfltissigen lasst 

Das Stickstoffperoxyd ist unterhalb — 11^ ein fast farbloser, kristal- 
linischer Stoff ; bei dieser Temperatur geht es in eine schwach gelblich 
gefarbte Htlssigkeit tiber. Beim Steigen der Temperatur wird die Farbe 
der Flussigkeit, aus welcher braune Dampfe entweichen, dunkler, und 
bei 26^ fftngt sie an zu sieden. Erhitzt man den Dampf, so f&rbt er sich 
beim Steigen der Temperatur immer dunkler braun bis. fast schwarz. 
Wird die Temperatur vrieder emiedrigt, so verlauft der Vorgang in um- 
gekebrter Bichtung. 

Durch Bestimmung der Gefrierpunktsemiedrigung, welche Essig- 
saure zeigt, wenn fltissiges Stickstoffperoxyd darin gelost wird, hat man 
das Molekulargewicht der fltissigen Yerbindung gleich 92 gefunden, 
und dies ftihrt zur Formel {^O^)^ oder N^O^. 

Bestimmt man die Dichte des gasformigen Stickstoffperoxyds, so 
findet man bei niedrigen Temperaturen der Formel ^2^4 entsprechende 
Zahlen, wahrend bei hoher Temperatur Werte erhalten werden, die zur 
Formel NO^ ftihren. Bei mittleren Temperaturen ist das Gas ein Ge- 
misch von NO2'' und JSTjO^-Molekeln. Auch der Druck hat auf die 
Zusammensetzung des Gasgemisches einen grossen Einfluss, indem mit 
abnehmendem Druck die Zahl der iNTOg-Molekeln sich vergrossert 
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Man hat hier also ein schones Beispiel einer Dissoziation, welche 

man tibrigens auch an der Farbenanderung des Gases verfolgen kann. 

Der Vorgang lasst sich nach dem Mitgeteilten durch das Schema: 

darstellen. Qeht man von einer bestimmten Gewichtsmenge festen Stick- 
stoffperoxyds aus und erhoht die Temperatur, so besteht bei bestimmtem 
Dnick und bei bestimmter Temperatur zwischen den Gewichtsmengen 
der beiden Pormen, welche sich in demselben Volumen befinden, ein 
konstantes Verhaltnis. 

Schreibt man die Strukturformel des NO2 als: 



^ /O 

^ \ oder als: iV\ I 

wobei je eine Valenz des Stickstoffs als „ungebunden" oder „frei" an- 
zusehen ist, so konnten bei der Bildung von N^O^ je zwei Molekeln 
obiger Terbindung sich gegenseitig zu: 

^0 yO 

Q bzw. zu: 






\o 

sattigen. Das chemische Verhalten der Verbindung entspricht aber 
mehr der Formel: ^ 



I 

Das Stickstoffperoxyd wird von Wasser absorbiert; es findet aber 
nicht einfach Losung statt, sondem das Wasser bildet damit bei nied- 
riger Temperatur zwei Sauren : die Salpetersaure und eine neue, weniger 
Sauerstoff enthaltende, unbestandige Saure, die salpetrige Saure, HNO^ 
Es geschieht dies nach der Gleichung: 

Man kann das Stickstoffperoxyd demnach als ein S&ureanhydrid 

betrachten, weil es aber zwei verschiedene Sauren liefert, ist es ebenso 

wie z. B. die Chlorsulfonsaure: 

yCl 

\0H, 
welche mit Wasser HCl und H^SO^ liefert, ein gemischtes Anhydrid. 
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Das Stickstoffperoxyd hat oxydierende Eigenschaften. Es ist sehr 
giftig und hat beim zuffiUigen Einatmen schon oft za Yei^giftungen An- 
lass gegeben. Als Gregengift verwendet man eine kleine Dosis Chloroform. 

Die Verbindung 

Stiokstofltriozyd, N^O^^ 

Oder Salpetrigsanreanhydrid, wurde schon 1648 von Glauber iso- 
liert, als er Salpetersaure mlt Arsentrioxyd, dem Oxyd des Arsens^ er- 
hitzte. Statt dieser Yerbindung, welche auf die Salpetersaure reduzie- 
rend einwirkt, kann man sich aach anderer Stoffe bedienen, wie z. B. 
der Starke, welche ebenfalls der Salpetersaure Sauerstoff entzieht Die 
Reaktion verlauft in beiden Fallen nach der Gleichung: 

2HN0^ — 0, = N^Os + B^O, 

Das Stickstofftrioxyd bildet sich auch, wenn man ein Gemisch von 
Stickstoffperoxyd, NO^^ und Stickoxyd, NO^ ein Gas, das wir sogleich 
besprechen werden, abklihlt: 

Durch direkte Yereinigung seiner Elemente lasst es sich unter ge- 
wohnlichen Yerh&ltnissen nicht erhalten, well es eine endotherme Yer- 
bindung ist, d. h. bei seiner Entetehung aus den Elementen Energie 
aufgenommen wird. 

Stickstofftrioxyd ist eine blaue Riissigkeit, die unter Atmospharen- 
druck bei 3«5<* siedet. In Dampfform ist die Yerbindung nicht bestandig, 
sondem sie zerfallt wieder in die Verbindungen: 

NO und NO^. 

Nach dem oben Gesagten konnen wir also schreiben: 

NO^ + NO :;;! N^O^^ 

Bringt man das Stickstofftrioxyd in Wasser, so verbindet es sich 
mit demselben unter Bildung einer blauen Ldsung, welche 

Salpetrige Saure, HNO^f 

enthalt. Das Stickstofftrioxyd ist also das Anhydrid dieser Saure. In 
reinem Zustande ist dieselbe nicht bekannt, denn bereits massig kon- 
zentrierte Losungen zerf alien nach der Gleichung: 

3HN0^ = HNOs + 2N0 + H^O 

in Salpeters&ure, Stickoxyd und Wasser. 

In verdtinnter wasseriger Losung ist sie ziemlich haltbar. Auch 
die Salze der salpetrigen Saure, die Nitrite, sind besttodig. Man findet 
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dieselben, besonders das Ammoniumnitrit, in kleinen Mengen in der At- 

mosphare, sowie im Begenwasser und im Ackerboden. Weiter bilden 

sich Nitrite auch bei der Yerbrennung 7on Eerzen, yvie sich in mit 

Eerzen erleuchteten Baamen hat nachweisen lassen. Auch im Speichel 

hat man Nitrite aufgefanden. 

Man erhalt gewisse Nitrite durch blosses Erhitzen von Nitraten. 

So gibt z. B. Ealium-^ oder Natriumnitrat unter Sauerstoffverinst Ealiam-, 

bzw. Natriumnitrit Leichter noch erfolgt die Bildung der Nitrite, wenn 

man die Nitrate mit Metallen zusammen erhitzt, z. B. mit Blei, das 

unter diesen Yerh&Itnissen dem Nitrat den Sauerstoff entzieht, nach 

der Oleichune:: 

KNOs + Pb = KNO^ + PbO, 

Nitrite bilden sich weiter aus Ammoniak, infolge Oxydation durch die 
Wirkung gewisser Bakterien, in analoger Weise wie die Nitrate. 

Die Gegenwart von Nitriten, ebenso wie die von Ammoniak imd 
Salpetersaure im TrinkwajBser, veranlasst uns also, solchem Wasser zu 
misstrauen, bzw. es zu verwerfen; sie deutet darauf hin, dass es einem 
Boden enstammt, welcher faulende Stoffe enthfilt (S. 154 und 162). 

Die wasserige Losung der salpetrigen Saure hat oxydablen Stoffen, 
wie z. B. Jodwasserstoffsfture gegentiber, oxydierende Eigenschaften, wo- 
bei sie selbst in niedrigere Stickstoffsauerstoffverbindungen tibergeht 

Bei der Einwirkung auf Jodwasserstoff wird Jod frei, wie folgende 
Qleichung angibt: 

2HJ+ 2HN0^ = Jt + ^H^O + 2N0. 

Man benutzt diese Eeaktion, um geringe Spuren salpetriger Saure, 
bzw. von Nitriten, nachzuweisen. Vermutet man die Gegenwart von 
Nitriten, so setzt man der zu untersuchenden Losung Jodkalium, sowie 
etwas verdiinnte Schwefelsaure zu. MitHUfe einigerTropfenStarkelosuDg 
lassen sich selbst Spuren Jods noch deutlich durch die entstehende blaue 
Farbe erkennen (S. 114). 

Handelt es sich darum, das Vorhandensein ausserst geiinger Mengen 
von Nitriten nachzuweisen, z. B. im Trinkwasser, so bringt man in ein 
graduiertes Glas eine sehr verdiinnte Losung eines Nitrits und lasst es 
in der beschriebenen Weise unter Zusatz von Schwefelsaure auf einejod- 
kaliumhaltige Starkelosung einwirken. Die LosuDg nimmt eine blaue 
Farbe an. Man bringt in ein zweites, genau ebenso dimensioniertes 
Glasgefass die mit SchwefeMure und Starkelosung versetzte zu unter- 
suchende Losung und stellt durch Tergleiche fest, ob gleich grosse Vo- 
lumina der beiden Losungen gleiche Farbe zeigen. 1st die zweite Lo- 
sung schwacher gef^t als die Yei^leichslosung, so verdiinnt man diese 
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entsprechend mit Wasser, andemfalls bereitet man sich eine stoker ge- 
farbte Vergleichslosung. Zeigen gteiche Volumina der beiden Losungen 
gleiche FMrbung, so enthalten sie aach dieselben Mengen Nitrit Man 
nennt dieses Verfahren kolorimetrische Analyse und verwendet es 
in denjenigen Fallen, wo es sich um die Bestimmung so geringer Stoff- 
mengen handelt, dass andere Methoden nicht zum Ziel fiihren. 

Die saJpetrige Saure geht sehr leicht unter Sauerstoffaufnahme in 
Salpeters^are tiber und hat deshalb anch reduzierende Eigenschaften. 
Wie wir bei der Besprechung des Mangans sehen werden, beruht anf 
dem Verhalten der salpetrigen Saure gegenliber gewissen Manganverbin- 
dungen eine Methode zur quantitatiyen Bestimmung dieser Saure. 

Denkt man sich in der salpetrigen Saure, die man auch als NO , OH 
schreiben kann, die Gruppe OH durch Chlor ersetzt, so erhalt man die 
Verbindung NOCl^ welche als das Chlorid der salpetrigen Saure zu be- 
trachten ist und den Namen 



mtrosylohlorid, NOCl, 

tragt Das Nitrosylchlorid wurde 1848 von Gay-Lussac entdeckt Es 

lasst sich durch Yereinigung von Stickoxyd, iVO, und Chlor darstellen, 

nach der Gleichong: 

NO-^-Cl^ NOCl 

Es ist ein rotgelbes Gas, das sich beim Abktihlen zu einer Pltissig- 
keit verdichtet, die bei — 61® erstarrt 

BeimErhitzen von Konigswasser (S. 165), demGemisch aus 3Raum- 
teilen Salzsiiure und 1 Raumteil Salpetersaure, wird neben Chlor Nitro- 
sylchlorid gebildet, nach der Gleichung: 

HNO^ + ^HLl = NOCl +CI2 + 2H^0. 

Die SaJpetersfiure wirkt dabei oxydierend auf die SalzsMure ein, 
unter Bildung von Chlor, das sich mit dem entstandenen Stickoxyd zu 
Nitrosylchlorid umsetzt 

Das Nitrosylchlorid lasst sich auch als SabssSure betrachten, in 
welcher das Wasserstoffatom durch die Gruppe NO, welche den Namen 
Nitrosogruppe tragt, ersetzt worden ist. 

Eine analoge Terbindung, von der Schwefelsaiu'e abgeleitet, ist 
vielleicht die Nitrosylschwefelsaure: 

/OH 
\0,N0 
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welche aber auch als: 

/OH 

aufgefasst werden kann. Sie entsteht als kristallinischer, bei 73^ iinter 
Zersetzung schmelzender Stoff, wenn man Schwefeldioxyd in konzen- 
trierte Salpetersaure einleitet, nach der Gleichung: 

SO, + HNO^ = HOSO^NO^. 

Sie bildet sich unter bestimmten Verhaltnissen bei der Schwefel- 
saurefabrikation in den Bleikammem (S. 138), und deshalb hat man ihr 
auch den Namen Bleikammerkristalle beigelegt 

Von Wasser wird sie unter Bildung von Schwefelsaure und sal- 
petriger Saure zersetzt, welche dann weiter zerfallt (S. 169). 

Der Vorgang erfolgt nach der Gleichung: 

HOSO^NO^ + H^O = HNO^ + H^SO^^. 

Eine vierte Stickstoffsauerstoffverbindung ist das 

Stiokozyd, NO. 

Diese von van Helmont etwa 1600 dargestellte Yerbindung, 
welche bei gew5hnlicher Temperatur gasf^rmig ist, findet sich nicht in 
der Natur. Sie lasst sich ebensowenig wie das Stickstofftrioxjd unter 
gewohnlichen Verhaltnissen direkt aus ihren Elementen erhalten, weil 
sie eine endotherme Verbindung ist 

Man stellt das Stickoxyd dar durch Einwirkung verdunnter Sal- 
petersaure auf Eupfer. Man verwendet eine Saure, deren Dichte 1*2 
betragt, und giesst sie bei gewohnlicher Temperatur auf Eupferspane, 
welche sich in einem Gasentwicklungskolben befinden. 

Die Beaktion voUzieht sich nach der Gleichung: 

3ai + SHNOs = 2 NO + 3 Ou{NOj,)^ + 4:H^0, 
Solange der Eolben noch Luft enthalt, fiillt er sich mit einem 
gelben Gase, weil, wie wir schon (S. 167) gesehen haben, das NO sich 
mit Sauerstoff zu rotbraunem Stickstoffperoxyd verbindet Nachdem 
aber der Luftsauerstoff aus dem Apparat verschwunden ist, lasst sich 
daraus ein farbloses Gas, das reine Stickoxyd, liber Wasser auffangen. 
Statt mit Eapfer kann man die Salpetersaure auch mittels der 
Losungen gewisser Eisensalze reduzieren, wie wir dies bei der Be- 
sprechung des Eisens noch naher erortem werden. 

Stickstoffoxyd oder Stickoxyd ist, wie gesagt, ein farbloses Gas; 
sein Geruch und Geschmack sind aus einleuchtenden Griinden nicht 
bekannt. 
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Durch Abktihlen auf — 143^ wird es als eine Eldssigkeit erhalten, 
die bei — 150® erstarrt 

In Wasser lost es sich und folgt dem Henryschen Oesetz. 100 Raum- 
telle Wasser losen bei 20® 5 Raumteile dieses Gases. 

Bei gewotmlicber Temperator yerbindet sich das Stickoxyd leicht 
mit Saueistoff, unter Bildung von Stickstoffperoxyd, und Ifisst sich durch 
dieses Yerhalten leicht erkennen. 

Einige Stoffe, wie Phosphor, Magnesium, Holzspane usw. brennen 
in Stickoxyd weiter, wenn man sie Torher an der Luft angeztindet hat. 
Dagegen erUscht brennender Schwefei darin. Dieses Yerhalten ist so 
zu erklaren, dass der Zerfall des Stickstoffoxyds in seine Elemente ge- 
ntigend schnell vor sich geht, um den zur Fortsetzung einer Yerbren- 
nung notigen Sauerstoff zu liefem, wenn man Stoffe hineinbringt, durch 
deren Yerbrennung die Temperatur des Gases gentibgend erhoht wird. 
Dies ist bei der Yerbrennung des Phosphors auch wirklich der Fall, ver- 
brennender Schwefei dagegen erzeugt keine gentigend hohe Temperatur. 

Ein Gemisch Yon Stickoxyd und Schwefelkohlenstoff verbrennt, 
wenn man es anziindet, mit blendendem Licht; man kann damit Chlor- 
knallgas zur Explosion bringen (S. 95). 

Das Stickoxyd lost sich, wie wir spater noch erfahren werden, mit 
brauner Farbe in Losungen gewisser Eisensalze. Beim Erhitzen wird das 
Oas wieder ausgetrieben. Man kann diese Eigenschaft dazu benutzen, das 
Gas rein darzustellen, weil die dem unreinen Gase beigemischten gas- 
formigen Yerbindungen entweder von der Losung dieser Eisenverbin- 
dungen lungesetzt oder iiberhaupt nicht absorbiert werden. 

Schliesslich bleibt uns die Besprechung des 

StiokBtoffbzyduls, N^O, 
tibrig. Diese bei gewohnlicher Temperatur gasformige Yerbindung, 
welche 1772 von Priestley entdeckt wurde, findet sich ebensowenig 
wie das Stickoxyd in der !N^atur und lasst sich als endotherme Yer- 
bindung auch nicht durch direkte Yereinigung von Sauerstoff und Stick- 
stoff darstellen. 

Man erh&lt es durch Erhitzen von Ammoniumnitrat, JVIT^-iVOg, der 
Ammonium verbindimg der Salpeters§.ure. Nach der Gleichung: 

NH^.NOs = ^\0 + 2 H^O 
entsteht bei dieser Beaktion neben dem Stickstoffoxydul nur Wasser. 
Weil es sich in Wasser bei gewohnlicher Temperatur ziemlich leicht 
lost, fangt man das Gas entweder liber warmem Wasser oder tiber 
Quecksilber auf. 
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Das Stickstoffoxydul ist ein farbloses Gas von stisslichem Greschmack, 
das sich bei Atmospharendruck bei — 90® verfltissigt und bei — 102® 
erstarrt Das verfllissigte Oas kommt in Stablbomben (Fig. 24) in den 
Handel. 

In Wasser ist es, wie gesagt, ziemlich leicht loslich und folgt dem 
Henry schen Gesetz. Ein Banmteil Wasser ]5st bei 6® einen Ranmteil 
dieses Gases. 

Vorher angeztindete Kohle oder Schwefel brennt in Stickoxydul 
weiter. Yergleichen wir dieses Yerhalten mit demjenigen des Stick- 
stoffoxyds gegeniiber brennendem Schwefel, so zeigt sich, dass Stick- 
oxydul seinen Sauerstoff noch leichter abgibt als Stickoxyd. Die ErkUi- 
rung dieser Erscheinungen haben wir bereits frtther gebracht (8. 173). 

Das Stickstoffoxydul hat eine eigentiimliche Einwirkung auf den 
Organismus. Beim Einatmen wirkt es berauschend und ruft unwillkfir- 
liche Muskelbewegungen sowie heftiges Lachen hervor. Es tragt des- 
halb auch den Namen „Lachgas". Man benutzt es, vermischt mit 
Sauerstoff, in demselben Yerhaltnis, wie derselbe in der Luft vorhanden 
ist, zu schwachen Narkosen, spezieU bei Zahnoperationen, und entnimmt 
es dann den oben erwahnten Bomben. 
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Wir lemten in unseren vorangehenden Vorlesungen den Stickstoff 
als ein Element kennen, das vorwiegend drei- odet ftlnfwertig ist. Das- 
selbe ist der Fall mit dem 

Phosphor (P = 31»0). 

In der Natur finden wir ihn niemals als solchen vorkommend, 
und wir werden sehen, dass seine hohe Oxydationsffihigkeit diese Tat- 
sache gentigend erklart. Dagegen gibt es zahllose Mineralien, in welchen 
Verbindungen des Phosphors vorkommen; aiich im Pflanzen- uhd Tier- 
reich spielt er eine wichtige EpUe: So sei daranf hingewiesen, dass 
die Ackererde Phosphorverbindungen enthalt, welche von dort aus ihren 
Weg in die Pflanze und weiter in den tierischen Organismus nehmen. 
Phosphorverbindungen bilden einen wichtigen Bestandteil der Tier- 
knochen, der Gehimsubstanz, der Leber, der Nerven, des Blutes und 
des Hams. 

Der Phosphor wurde zuerst von dem Hamburger Alchemisten und 
Kaufmann Brand 1674 aus Menschenham dargestellt, als er daraus eine 
Flussigkeit gewinnen woUte, die Silber in Gold verwandeln konnte. 

Heutzutage gewinnt man den Phosphor durch Erhitzen von Knochen 
mit Kohle, nach vorheriger Behandlung mit Schwefelsaure. Unter diesen 
Yerhaltnissen wird die darin vorhandene Fhosphorsaure reduziert, in- 
dem sich ihr Sauerstoff mit der Kohle verbindet, wahrend der Phos- 
phor frei wird und iiberdestilliert. Man bringt ihn in Stangenform in 
den Handel. 

Der Phosphor ist in mehreren allotropen Formen bekannt, und es 
soUen hier die beiden wichtigsten besprochen werden. 

In ihrem Aussehen und ihren weiteren Eigenschaften sind sie so 
sehr voneinander verschieden, dass wir erst jede fur sich betrachten 
wollen, um dann ihre gegenseitigen Beziehungen zueinander naher zu 
erSrtem. Wird der bei dem soeben beschriebenen Verfahren iiber- 
destiUierende Phosphordampf schnell abgekUhlt, so erhalt man eine feste, 
wachsahnliche, farblose und durchsichtige Masse, welche den Namen 
weisser Phosphor ftihrt Sie schmilzt bei 44^ und siedet bei Atmo- 
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spharendruck bei 287 o. Ihre Dichte ist 1-8 bei 0^. Der Dampf riecht 
knoblauchartig. In Wasser ist dieser weisse Phosphor (praktisch) unlos- 
lich; da^egen lost er sich leicht in Benzol oder in Schwefelkohlenstoft 
Wird das Losungsmittel unter Luftausschluss langsam verdampft, so 
bleibt der Phosphor in schonen Kristallen zuriick. 

An der Luft leuchtet der weisse Phosphor; dabei bildet sich ein 
weisser Dampf, indem sich der Phosphor mit dem Luftsauerstoff verbindet 
und in verschiedene Oxydationsprodukte tibergeht; die bei dieser Oxy- 
dation entwickelte Wtonemenge ist so gross, dass infolge der hier- 
durch gesteigerten Oxydationsgeschwindigkeit, welche ihrerseits wieder 
eine starke Temperaturerh5hung hervorruft, bald (bei etwa 45®) Ver- 
brennung des Phosphors unter Flammenerscheinung eintritt Um Selbst- 
entztindung zu yermeiden, wird der weisse Phosphor daher stets unter 
Wasser aufbewahrt. 

Wird weisser Phosphor dem Lichte ausgesetzt, so bedeckt er sich 
nach lllngerer Zeit mit einer roten Schicht, dem sog. roten Phosphor, 
welcher 1845 von Schrotter als eine allotrope Form des weissen Phos- 
phors erkannt wurde. Er entsteht gleichfalls, wenn man den gewohn- 
lichen weissen Phosphor unter Luftabschluss auf etwa 260® erhitzt 

Wahrend sich der weisse Phosphor an der Luft unter Leachten 
stark oxydiert, sich in Schwefelkohlenstoff leicht lost und ausserst giftig 
ist, kann man den roten Phosphor, welcher nicht leuchtet, ziemlich 
stark erwarmen, ohne dass er sich entztindet; in Schwefelkohlenstoff ist 
er (praktisch) unloslich und seine Giftwirkung ist schwach. Seine Dichte 
ist grosser als die der weissen Form, und zwar 2*2 bei 0®. 

Folgende kleine Tabelle l&sst die Unterschiede zwischen beiden 
Modifikationen deutlich hervortreten. 

Weisser Phosphor: Roter Phosphor: 

Farbe : weiss rot 

Eristallform: regul&r hexagonal 

Spez.-Gew, bei 0*: 1-8 2-2 

Schmelzpunkt: 44^ schmilzt bei sehr hoher 

Temperator 

leachtet leuchtet nicht 

oxydiert sich leicht oxydiert sich weniger leicht 

Idslich in Schwefelkohlenstoff (praktisch) unlGslich in Schwefelkohlenstoff 

ist sehr giftig ist wenig giftig. 

Auf die Einzelheiten der Untersuchungen, welche zur Feststellong 
des gegenseitigen Yerhaltnisses dieser beiden allotropen Formen des 
Phosphors untemommen worden sind, kann hier nicht nliher einge- 
gangen werden. Ihr Ergebnis ist, dass der weisse Phosphor eine weniger 
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bestandige (metastabile) Form des roten Phosphors ist, d. h. dass der 
weisse Phosphor bei alien Temperaturen bestrebt ist, in die rote Form 
iiberzugehen. Je hoher die Temperatur ist, mit desto grosserer Geschwin- 
digkeit geht diese TJmwandlung vor sich; wir wissen ja, dass ganz all- 
gemein chendsche Beaktionen dnrch Temperaturerh5hang in ganz enormer 
Weise beschleunigt werden (S. 12). 

Aber anch kataljtische Wirkungen konnen diese Geschwindigkeit 
erhohen: so wird die Umwandlungsgeschwindigkeit durch Zusatz einer 
Spur Jod in so hohem Masse gesteigert, dass sie bereits bei gewohn- 
licher Temperatur deutlich merkbar wird. 

Polymorphe Stoffe (S. 119), wie den Phosphor, nennt man mono- 
trop, im Oegensatz zu den enantiotropen, von denen uns der Schwefel 
ein Beispiel lieferte (S. 118). Wahrend sich beim Schwefel fiir jede 
der beiden Formen ein Temperaturgebiet nachweisen iMsst, innerhalb 
dessen nnr sie stabil ist, ist beim Phosphor die weisse Form bei alien 
Temperaturen metastabil, die rote bei alien Temperaturen stabil. 

Bringt man Phosphor in eine mit Luft gefiillte Flasche und ver- 
schliesst sie darauf, so h^t das Leuchten an, bis die letzte Spur Sauer- 
stoff verbraucht ist Da das Leuchten auch noch in GFegenwart ausserst 
geringer Mengen Sauerstoff stattfindet, lasst sich diese Erscheinung 
zum Nachweis geringer Spuren dieses Gases verwerten. 

Bemerkenswert ist ferner die Tatsache, dass das Leuchten nur 
unterhalb eines bestimmten Sauerstoffdruckes stattfindet Dieser „Grenz- 
druck" ftir das Leuchten ist von der Temperatur abhangig, und zwar 
in dem Sinne, dass er mit derselben steigt Bei gewohnlicher Tempe- 
ratur liegt er bei etvra ^/^ Atmospharen, d. h. also, bei gewohnlicher 
Temperatur hort das Leuchten, bzw. die Oxydation des Phosphors auf, 
sobald der Partialdruck des Sauerstoffs in dem Baume, in welchem sich 
der Phosphor befindet, 8/4 Atm. tibersteigt Demnach leuchtet der Phos- 
phor in reinera Sauerstoff unter gewohnlichem Druck tiberhaupt nicht 
Benutzt man den Phosphor, um einem Gasgemisch den Sauerstoff zu 
entziehen, so ist diese Erscheinung in Betracht zu Ziehen: nur wenn 
der Teildruck des Sauerstoffs in dem Gemisch bei gewohnlicher Tem- 
peratur unterhalb ^/^ Atm. liegt,' kann der Phosphor bei gewohnlicher 
Temperatur zur praktisch geniigend schnellen Fortnahme dieses Gases 
verwendet werden. Sollte ein Gasgemisch vorliegen, in welchem der 
Sauerstoffdruck hoher ist als ^/^ Atm., so kann man darch Verdiinnung 
mit einem geeigneten Gase, z. B. Stickstoff, den Sauerstoffdruck vor Zu- 
satz des Phosphors unter den Grenzdruck herabsetzen. 

Handelt es sich darum, den Sauerstoffgehalt eines Gasgemisches 

Cohen -yan Bomburgb, Anorg. Chemle. 12 
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mit HUfe von Phosphor zu ennitteln, so kann man sich der sog. Hem- 
peUchen Biirette und Pipette bedienen, welche ia Fig. 43 abge- 
bildet siud. Das in dem rechten langeren Glasrohr, der GaBbiirette, 
befiadliche Gemisch wird durcb Heben des lioksstebenden Rohres und 
Offnon des Quetschhahnes (I'echts oben) in ein Gefass (die Gaspipettc] - 
gedriickt, welches teil- 
weise mit diinnen Phos- 
phorstangen und ausser- 
dem im freibleibenden 
Teiie mit Wasser gefiillt 
ist "Wird das Gas in 
diesen Ballon gedriickt, 
so sammelt sich das Was- 
ser in dem rechts ge- 
legenen GlasbaUon, und 
das Gas kommt mit den 
Phosphorstangen in Be- 
riilirung. Nachdemesetwa 
3 Minateo in der Pipette 
Terbiieben ist, wird das 
Qasgemisch durchSenkeii 
der licksstebeDden lange- 
ren Robre wieder in die 
Gasbiirette gesaugt Man 
findet alsdann, dass eine 
Vol urn en abnah me stattge- 
funden hat infolge Ver- 
einigung des Sauerstoffs 
mit dem Phosphor. Sorgt 
man dafiir, dass zu An- 
Fig. 43. fang und zu Ende des 

Versuchs Druck undTem- 
peratur des Gases dieselben sind, so lasst sich, wenn man ursprunglich 
mit 100 ccm Gasgemisch angefangon hat, der Prozenl^ehalt an Sanerstoff 
auf der Gasbiirette sofort ablesen. 

Nieht uur ein zu grosser Sauerstoffdruck hemmt das Leuchten 
(die Oxydation) des Phosphors, sondorn auch Spuren des Dampfes ge- 
wisser Stoffe, wie Alkohol, Terpentinol usw, verlangsamen katalytisch 
die Oxydationsgeschwindigkeit des Phosphors derniassen, dass das Leuch- 
ten ausbleibt, imd man den Eindruck erhalt, dass Sauerstoff, bzw. Phos- 
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phor, Dicfat zugegen ist. Hierauf ist besooders zu achten, wenn es sich 
urn den Nachweis des Fhosphors haodelt, "wie es zu forensisclien Zwecken 
h&iifig Torkommt Man benutzt gewohnlich ein 1855 von Mitscherlich 
vorgescfalagenes Terfahren. Die auf Phosphor zu untersncheade Suh- 
stanz wird in eiuen Kotbea (Fig. 44) gegeben; man setzt Wasser zu 
iind erhitzt zum Sieden. Die Dtimpfe werden durch ein Rohr geleitet, 
welches von auseen 
mittels eines WeigeU 
schen Kithlers gekiibit 
wird. Ist Phosphor zu- 
gegen, so erscheinl an 
der Stelie, wo der Was- 
sei^ bzw, Phosphor- 
dampf sich konden- 
siert, ein leuchtender 
Bing. 

Beiderlangsamen 
Oxydation dea Phos- 
phors entsteht Ozon, 

welches sich schon 
durch seinen Oeruch 
erkennen liisst, aber 
besser noch durch Ab- 
scheidung von Jod aut 
angefeuchtetem Jod- 

kalinnistSrkepapier. 
Hangtman solches Pa- 
pier in eine mit Luft 
gefUUteFIasche, inwel- 

cher sich mit Wasser ' 

halb bedeckte StUcke Fig. 44. 

Phosphor befinden, so 
sieht man alsbald die ofters erwiihnte Blaufitrbung auftreten. 

W&hrend sich das Atomgewicht des Phosphors zu 31 ergeben hat, 
haben Dampfdichtebestimmungen zu dem Ergebnis gefuhrt, dass das 
Molekulargewicht des Phosphors 124 ist. Deranach haben wir hier einen 
Fall, wo in der Molekel 4 Atome vorkommen. 

Der weisse Phosphor ist, wie oben bereits mitgeteilt wurde, Susserst 
giftig. Friiber wurde er in der Technik bei der Herstelhmg von Ziind- 
holzcheu verwendet Da er indes zu schweren chronischen Vergiftun- 

12* 
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gen der Arbeiter filhrte (sog. Phosphornekrose), hat man jetzt diese 
Anwendung in vielen Staaten gesetzlicli verboten. 

Bei aknter Phosphorvergiftung wird als Gegenmittel Perhydrol be- 
nutzt In der Medizin finden beide Formen des Phosphors als thera- 
peutisches Mittel vielfaeh Verwendung. 

Wir gelangen jetzt zu den Wasserstoff verbindungen des Phos- 
phors. Mit Wasserstoff bildet der Phosphor drei Verbindungen, welche 
alle den Namen 

Phosphorwasserstoff 

ftihren und auf Grund ihres verschiedenen Aggregatzustandes bei ge- 
wohnlicher Temperatur als gasformiger, fliissiger, bzw. fester Phos- 
phorwasserstoff unterschieden werden. 

Es ist gelegentlich behauptet worden, dass diese Stoffe in der Natur 
dort entstehen, wo phosphorhaltige organische Stoffe der Yerwesung 
ausgesetzt sind. 

Prinzipiell konnte die Darstellung der Phosphorwasserstoffe nach 
vier verschiedenen Methoden erfolgen: 1. durch direkte Vereinigung 
der Elemente, 2. durch Einwirkung von Phosphor auf eine Wasser- 
stoff verbin dung, 3. durch Umsetzung einer Phosphorverbindung mit 
Wasserstoff} 4. durch die Beaktion zwischen einer Phosphorverbin- 
dung und einer Wasserstoffverbindung. 

Der bei gewohnlicher Temperatur gasforraige Phosphorwasserstoff, 
dem die Formel PiJ, zukommt, dessen Zusammensetzung also derjenigen 
des Ammoniaks, NH^, analog ist, entsteht durch Zersetzung des Fhos- 
phoniumjodids durch Natriumhydroxydlosung. Das Phosphonium- 
jodid ist eine Verbindung, welche eine dem Jodammonium, NH^J^ ent- 
sprechende Zusammensetzung hat; ihre Formel ist n&mlich PH^J, Sie 
entsteht beim Erwarmen von weissem Phosphor mit Jod und Wasser. 
Die Umsetzung dieser Verbindung mit Natriumhydroxyd verlauft nach 
dem Schema: 

PH^J+ XaOH = PH^ + X(uT+ H^O. 

PH^ wurde zuerst 1790 von Pelletier dargestellt. Es ist ein 
farbloses, giftiges Gas; faule Fische soUen nach diesem Gase riechen. 
Bei — 85 <^ verfiussigt es sich unter Atmospharendruck und erstarrt bei 
— 133 ^ In Wasser lost es sich nur wenig. Seiner an NH^ erinnem- 
den Zusammensetzung entsprechend, besitzt es schwach basische Eigen- 
schaften. So verbindet es sich z. B. mit Jodwasserstoff zu Jodphos- 
phonium: 

PH^ + HJ = PH^J. 
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Wird PH^ dem Ldchte oder hoherer Tempera tur ausgesetzt, so spaltet 
es sich in seine Bestandteile. 

Der bet gewohnlicher Temperatnr fliissige Phosphorwasserstoff hat 
die Zusammensetzung P^H^- Derselbe entsteht nebeu dem gasformigen, 
wenn man weissen Phosphor mit einer konzentrierten Natriumhjdroxyd- 
losung erwfirmt (S. 189). Das entweichende Gasgemisch von PH^ und jP,//^ 
entzlindet sich spontan an der Luft und verbrennt zu Phosphorpent- 
oxyd, welches wir sogleich naher kennen lemen werden. Um einer 
Entznndnng in dem Entwicklungskolben vorzubeugen, leitet man Wasser- 
stoff in denselben ein. Diese Selbstentztindlichkeit ist dem in dem 6e- 
misch vorhandenen Dampf des fliissigen Phosphorwasserstoffs zuzu- 
schreiben. Wird er Tor dem Austreten des Gasgemisches durch Abkilh- 
long kondensiert, oder iiberlasst man das Gemisch sich selbst, so verliert 
es seine Selbstentziindlichkeit 

ImreinenZustandebildetP2'^4 ^^^^ farblose Flussigkeit, welche unter 
735mm Druckbei 57® siedet. Siewurdel783 vonGengembreentdeckt Im 
Lichte zersetzt sie sich leicht und bildet dabei PH^^ sowie f esten Phosphor- 
wasserstoff, PJI^ welcher 1835 vonLeverrier zuerst dargestellt wurde. 

Der Phosphor verbindet sich sehr leicht mit den Halogenen F^ 
Cl^ Br und J und liefert mit denselben mehrere Yerbiudungen. Nur 
die wichtigsten Halog^ayerbindungen des Phosphors woUen wir hier 
etwas ausfuhrlicher besprechen. 

Phosphortrichlorid, PC/3, 

auch Phosphorchlortir genannt, entsteht, wie seine Entdecker Gay- 
Lussac und Th^nard 1808 fanden, wenn man uberschtissigen Phos- 
phor mit trockenem Ghlor in Beriihrung bringt Dazu kann der in Fig. 45 
(S. 182) abgebildete Apparat dienen, nachdem die Luft mittels Eohlen- 
dioxyds, eines spMer zu besprechenden Gases, daraus verdrllngt worden ist 
Man gibt in ein langeres Glasrohr kleine Stticke weissen Phosphors 
und leitet aus einer Chlorbombe langsam einen Chlorstrom ein, welcher 
eventuell mittels Schwefelsaure getrocknet wird. Zur Verbindung der 
Bombe mit dem Apparate darf natiirlich kein Kautschukschlauch verwendet 
werden. Man benutzt zweckmassig ein diinnes Bleirohr dazu. Da die 
entstehende Fliissigkeit bei 76^ siedet, wiirde ein Teil derselben infolge 
der starken Warmeentwicklung, welche ihre Bildung begleitet, ver- 
dampfen. Zur Vermeidung dieses Verlustes setzt man dem Rohre einen 
Weigelschen Kiihler auf, welcher die entweichenden Dampfe konden- 
siert. Urn eventuell vorhandenes iiberschiissiges Chlor zu binden, bringt 
man die erhaltene Fliissigkeit mit etwas rotem Phosphor zusammen in 
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einen Eolben unA erliitzt sie sodann zum Sieden. Ea destilliert reines 
PClg iiber, welches in einer trockenen Vorlage aufgefangen wird. Die 
farblose Fliiasigkeit ist Btark lichtbrechend und besitzt einen stechendeii 
Geruch. Ihre Dichte ist 1-6 bei 0". Diese, sowie alle anderen Halogen- 
verbinduDgen des Ftiospbors sind ausserst reabUonsfShig; sie tverden 
deshalb ia der Chemie zur Herstelluag zahlreicher anderer Yerbindangea 
benutzt 

Wird i'C/j mitWasser, 
bzw. mit feuchter Luft, in 
6eriihrunggebracbt,-8o zer- 
setzt es Bich: ea entstehen 
SalzsSure (dementsprechend 
raucht FCl^ an der Lnft!) 
und pbosphorige Saiire, eine 
Saure, die wir sogleich be- 
aprechen werden, Wie Chlor- 
aulfonetiare als das gemischte 
Anhydrid der Schwefelsfinre 
und derSalzsSure betrachtet 
werden kann (S. 145), so 
Ifisst sich das Phosphortri- 
chiorid wegen der soeben 
mitgeteiltenTatsachenalsdas 
gemiachte Anhydrid derSalz- 
s&ure und der phosphorigen 
^aure auffaseen. 

Die hfihere Chlorver- 
binduDg des Phosphors, 

PhoBphorpentartilorid,i*r/3, 
wnrde 1810 von Davy ent- 
^'8- *B- decktSieentstehtjWennman 

Phosphor mit uberschiissigem Chior zusararaenbringt oder dasTrichlorid mit 
CLlor behandelt Phosphorpentachiorid istbeigewehnlicherTeraperatorein 
fester, weisser Stoff, welcher an der Luft stark raucht, da er sich mit 
Wasser zu Chlorwasserstoff and PhosphorsSure umsetzt Er greift die 
Schleimbaate stark an. Vei-suoht man, PCl^ in eineni offenen GefSsse 
zu i^chDielzen, so gelingt dieses nicht, der Stoff fangt zu aieden an, 
ebe der Schmelzpwnkt erreicht ist: er sublimiert (S. 114). 

Je hoher die Temperatur, und je geringer der Druck ist, um so 
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kleiner ist die Dampfdichte des PC/5. Wir stehen hier also analogen 
Verhaltnissen wie beim Stickstoffperoxyd gegeniiber und schliessen anch 
hier auf das Eintreten einer Dissoziation. Die nHhere Untersuchung hat 
denn aueh gelehrt, dass der Dampf des PCl^ in PCl^ + CI2 dissoziiert. 
Der Gegenwart von freiem Chlor entsprechend, hat er eine gelb- 
grune Farbe. Da nun, wie wir schon bei der Darsteliung des Penta- 
chlorids gesehen haben, das Trichlorid sich mit Chlor verbinden kann, 
tritt hier ein Gleichgewichtszustand ein, den wir durch das Schema: 

PC/5 -i^ PCls + C/2 

ziim Ausdmck bringen konnen. 

Man benutzt das Phosphorpentachlorid haufig dort, wo es sich urn 
die Vertretung von Hydroxylgruppen durch Chlor handelt, besonders bei 
der Darsteliung organischer Chlorverbindungen. Bei dieser Cnisetzung 
geht es selbst, wie wir spater erfahren werdcn, in eine Sauerstoffverbin- 
dung von Phosphor und Chlor (Phosphoroxychiorid) iiber. 

Von den weiteren Halogenverbindungen des Phosphors, welche den 
Chlorverbindungen entsprechend zusammengesetzt sind (Phosphorpenta- 
jodid ist nicht bekannt!) nennen wir hier nur noch das 

PhosphortribromicU PP/'s, 

eine Flussigkeit, welche bei 173® siedet und zur Darsteliung von Broni- 
wasserstoff (S. 110) benutzt wird. Sie wurde 1826 von Balard entdeckt. 
Bringt man sie mitWasser zusammen, so verlauft die Beaktion in ganz 
analoger Weise, wie sie beim PCl^ beschrieben wurde, nur entsteht hier 
Bromwasserstoff und phosphorige Saure: 

PBr^ + SH^O = SHBr + H^PO^. 

Von den Sauerstoffverbindungen des Phosphors haben wir 
bereits eine, das 

Phosphorpentoxyd, P3O5, 

bei der Besprechung der Entztindung des Phosphorwasserstoffs genannt. 
Man kennt es seit der ersten Darsteliung des Phosphors. Da es sich 
mit Wasser zu einer Saure, der Phosphorsaure, verbindet, wird es auch 
Phosphorsaureanhydrid genannt. Es ist seit der Entdeckung des 
Phosphors bekannt. 

Zu seiner Darsteliung wird trockener Phosphor in trockener Luft 
oder trockenem Sauerstoff verbrannt, Hierbei ist jedoch zu bemerken, 
dass bei sehr scharfer Trocknung des Phosphors, bzw. des Sauerstoffs, 
diese beiden Stoffe nicht miteinander reagieren, ja selbst bei hoherer 
Temperatur findet (praktisch) unter solchen Verhaltnissen keine Reak- 
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lion statt. Es ist dieses also wiedenim (S. 95, 124, 135) ein Fall, wo 
Spuren Wasser erforderlich sind, urn eine Keaktion mit merklicher Ge- 
schwindjgkeit verlaufen zu lassen. 

Das so hergestellte Fentoxjd enth&It stets noch Beimischungen an- 
derer Oxyde des Phosphors, sowie freien Phosphor, welcher. wahrend 
der Umsetzung von bereits gebildetem Oxyd unihiillt, also weiterer Um- 
setzung entzogen wurde. Durch Erhitzen des Pentoxyds in einem Sauer- 
stoffstrom lasst es sich yon diesen Yeranreinigungen trennen. 

Das Phosphorsaureanhydrid bildet ein weisses Pulver, das ausserst 
begierig Wasser anzieht iind dabei, wie erwahnt, in Phosphorsaure tiber- 
geht Es ist das starkste Trockenifiittel , welches wir kennen. Bringt 
man es in Wasser, so erfolgt ein lautes Zischen: die bei der Bildung 
der Phosphorsaure erzengte Warme ist so gross, dass ein Teil des 
Wassers verdampft Wird Pentoxyd mit Kohle erhitzt, so verbindet 
sich diese mit dem Sauerstoff, wahrend der Phosphor frei wird. 

Phosphorpentoxyd liefert verschiedene Sauren, je nachdem mit wie- 
viel Molekeln Wasser es sich verbindet: 

PgOs + jHgOsrr 2HP0^ Metaphosphorsaure, 
PgOs-f 2//2O = HJ'^O-; Pyrophosphorsaure, 
P^O^ + ^H^O — 2fl8^0^ Orthophosphorsaure. 

Die Metasaure ist einbasisch, die Pyrosaure vierbasisch, die Ortho- 

saure dreibasisch. Unter Phosphorsaure schlechtweg versteht man im- 

mer die 

Orthophosphorsaure, H3PO4, 

welche in jeder Hinsicht die wichtigste ist. Nur ihre Verbindungen 

fioden sich in der Natur, und in wasseriger Losung gehen die beiden 

anderen Sauren mit der Zeit in Orthosaure tiber. 

Die Orthophosphorsiiure wurde 1777 zuerst von Scheele beschrie- 

ben, welcher sie aus weissem Phosphor durch Oxydation mittels Sal- 

petersaure herstellte. Durch Abdampfen der iiberschtissigen Salpeter- 

saure erhalt man die Orthosaure als eine zahQtissige Masse, welche langsam 

kristallisiert Ein technisches Produkt wird weiter durch Behandlung ge- 

wisser Phosphate oder der sogenannten Knochenasche mit Schwef elsaure 

dargestellt. Die Knochenasche erhalt man, wenn man Enochen an der 

Luft erhitzt und dadurch die darin vorhandenen organischen Stoffe ver- 

brennt. Der Biickstand besteht hauptsachlich aus dem Calciumsalz der 

Phosphorsaure, Ca^{PO^^ und heisst Knochenasche. Behandelt man diese 

mit Schwefelsaure, so entsteht das wenig losliche schwefelsaure Salz des 

Calciums, Calciumsulfat, CaSO^^ und Phosphorsaure. Da diese in Wasser 

sehr loslich ist, lasst sich der Niederschlag von Calciumsulfat durch 
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Eiltratioii von der S&urelosung trennen, welche beim Eindampfen dann 
Phosphorsaure liefert Das in dieser Weise gewonnene Prodnkt wird 
allerdiogs stets etwas calciumsulfathaltig sein. 

Der Schmelzpunkt der reinen SHure ist nicht gaiau bekannt, doch 
scheint derselbe bei etwa 40^ zu liegen. Ihre Dichte ist 1-88 bei 18^. 

Die wasserige Losung reagiert sauer; jedoch ist die Orthosaure 
nicht stark dissoziiert und gehort demnach nicht za den starken Sauren. 

Die Strokturformel dieser Saure ISsst sich in die Form: 



— P^ 



OH 
\0H 



schreiben, in der also der Phosphor, wie im PCl^, fiinfwertig ist. Jedes 
der drei in den Hydroxylgruppen vorhandenen Wasserstoffatome ist durch 
ein einwertiges Metall vertretbar; die Saure ist also dreibasisch. Werden 
sfimtliche Wasserstoffatome durch Metall ersetzt, so entstehen die nor- 
malen Salze, z. B. Ka^PO^, Daneben gibt es noch zwei saure Salze, 
wie z. B. Na^HPO^^ bzw. NaH^PO^^ welche entstehen, wenn nur zwei 
bzw. nur ein Wasserstoffatom ersetzt werden. 

NaH^PO ^\i^v&Bi Mononatriumphosphat, Na^HPO^ Dinatrium- 
phosphat, Na^PO^ Trinatriumphosphat. In der Natur finden sich 
nur die normalen Salze. 

Bei der Besprechung der Eigenschaften der Schwefelsaure wurde 
darauf hingewiesen, dass sie sich in wfisseriger Losung, je nach dem 
Grad derVerdtinnung, in die Icmen IT und HSO^\ bzw. in ET IT und 
iSO/' spaltet Ahnliche Verhaltniase liegen bei der Phosphorsaure vor, 
doch sind hier, dem Yorhandensein dreier Wasserstoffatome pro Molekel 
entsprechend, folgende drei Spaltungen moglich: 

H,PO, = H' + H,PO,' 
H^PO^ = n' + H' + HPO;' 
n^PO^ = K+H' + H'+ P0^\ 

Nun sind aber die lonen PO4'" und HPO^' wenig bestandig: sie 
gehen leioht in das Ion H^PO^ tiber. 

Haben wir also eine wasserige Losung eines normalen Salzes, z. B. 
Na^PO^^ so sind neben den JVa-Ionen auch die lonen PO^" zugegen, 
welche sich aber zu HPO^\ bzw. H^PO^ umsetzen. Dies kann ge- 
geschehen, indem dem vorhandenen Losungswasser Wa8sei*stoffion ent- 
zogen wird: 

PO;" + HOH' = HPO;' + OH' 
HPO;' + H'OH' = H,PO; + 0H\ 
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d. h. es entstehen in der Losung Hydroxyliouen; sie zeigt demnach 
basische Eeaktion. Sowohl die normalen Salze wie die vom Tjrpus des 
Dinatriumphosphats erleiden also in wSsseriger Losung Hjdrolyse. 

Da nun bei der allmahiichen Neutralisation der Ortbophosphorsaure 
mit Natriumhydroxyd die beschriebenen Vorgange nebeneinander ver- 
laufen, tritt bei Zusatz von Lackraus als Indikator kein scharfer Um- 
schlag von Rot in Blau ein, sondem es findet ein allmahiicher Uber- 
gang der Farbe statt, indem die Wasserstoffionen derSaure erst allmahlich 
verschwinden. 

Gilt es demnach, die Phosphorsaure durch Titration zu bestimmen, 
so verwendet man zwei verschiedene Indikatoren, doch konnen wir hier 
nieht weiter darauf eingehen. tJbrigens werden wir bei der Besprechung 
des Urans noch eine andere Methode zur massanalytischen Bestiramung 
dieser Saure kennen lemen. 

Was die Anwendungen der Phosphorsaure betrifft, so sei darauf 
hingewiesen, dass das unreine Gemisch von Phosphorsaure nnd Calcium- 
sulfat, wie es bei der Gewinnung der Phosphorsaure entsteht, sogenanntes 
Superphosphat, in grossen Mengen als Dlingemittel zur Verwendung 
kommt. Bei dieser Anwendungsart fuhrt mau dem Acker, bzw. den 
Pflanzen, die fiir die Entwicklung notige Phosphorsaure zu. 

Die Orthosaure wird auch in der Medizin verwendet. Die 

Pyrophosphoraaure, H^P^O^^ 

deren Natriumsalz zuerst 1828 von Clark bescbrieben wurde, entsteht 
beim Erhitzen der Orthosaure auf etwa 250®; gleichzeitig bildet sich 
aber etwas Metasaure. Man kann sie auch darstellen durch Erhitzen des 
Dinatriumphosphats, welches dabei unter Wasserverlust in das Natrium- 
pyrophosphat iibergeht: 

Wird dieses Pyrophosphat mit einem loslichen Bleisalz behandelt, 
so entsteht das neutiale Bleisalz der Pyrophosphorsaure, aus welchem 
durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff das Blei als praktisch unlos- 
liches Bleisulfid, PhS, entfemt werden kann, wahrend sich ausserdem 
die reine Saure bildet. Sie kristallisiert ausserst langsam und bildet 
kleine, weisse, undurchsichtige Nadeln, welche begierig Wasser anziehen 
und bei 61^ schmelzen. 

In wasseriger Losung setzt sie sich langsam zu Orthosfiure um. 
Wie bereits oben gesagt wurde, ist die Pyrosaure vierbasisch. Ihre 
Strukturformel lasst sich: 
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O-zP—O — P—O 

/\ /\ 
OH OH OH OH. 

scbreiben. Yon der Orthosaure Ifisst sie sich dadurch unterscheiden, 
dass jene mit elnem loslichen Silbersalze in nentraler Losung einen 
gelben Niederschlag, Ag^PO^^ lief ert, diese dagegen einen weissen, welchem 
die Formel AgJP^O-i zukommt. Die 

Metaphosphorsaure, HPO^^ 

welche bereits im 17. Jahrhundert unter dem Namen ,,Phosphorglas" 
bekannt war, lasst sich durch starkes Erhitzen der Orthosaure darstellen. 
Sie entsteht auch, wenn Phosphorpentoxyd mit Wasser behandelt wird; 
in der dadurch erhaltenen Losung geht sie allmahlich in Orthosaure 
ftber. Aus der Bestimmung ihrer Dampfdichte ergibt sich, dass ihr 
nicht die einfache Formel HPO^ zukommt, sondern ein Vielfaches der- 
selben, welches jedoch nicht genauer bekannt ist 

Diese Saure bildet eine feste, glasige, durchsichtige Masse, welche 
unter dem Namen „glasartige" oder „glaziale" Phosphorsaure in 
Stangenform in den Handel kommt. In Wasser lost sie sich zu einer 
sauren Fltissigkeit auf, und diese geht ebenfalls mit der Zeit in die 
Orthosaure liber. Wie alle chemischen Umsetzungen wird auch diese 
durch Temperaturerhohung beschleunigt. 

Die Metas&ure ist einbasisch; ihre Strukturformel konnen wir: 

zpy 

^OH 

schreiben. Von der Ortho-, bzw. Pyrosaure lasst sie sich unterscheiden 
durch ihre Eigenschaft, Eiweiss zu fallen. Durch diese Beaktion lasst 
sich auch die Gegenwart von Eiweiss im Harn nachweisen. 

Wir haben friiher gesehen, dass durch Ersatz einer bzw. beider 
Hydroxylgruppen der Schwefelsaure durch Chlor neue Stoffe entstehen, 
die Chloride der Schwefelsaure. Werden in der Orthophosphorsaure: 

yOH 

0—P~OH 
\0H 

sfimtliche Hvdroxrlgruppen durch Chlor ersetzt gedacht, so entsteht: 

O—P-Cl Oder: POCl^, 

\c/ 

das Ghlorid der Orthosaure, 
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Phosphoroxyohlorid, POCl^. 

Dieses Oxychlorid bildet sich bei Behtodlung des Pentachlorids 
mit einer gerade hinreichenden Menge Wasser, nach der Oleichung: 

PCl^ + H^O = poa^ + 2Ha. 

Es wurde 1847 von Wtirtz entdeckt und bildet eine farblose, stark 
lichtbrechende Fltissigkeit, deren Dichte bei 0^ 1-7 betragt. Sie siedet 
unter Atmospharendruck bei 107^ und erstarrt bei 2^. An der Luft 
raucht sie, indem sie sich mit Wasser zu Orthophosphorsfiure und Chlor- 
wasserstoff umsetzt: 

P0Cls + 3H^0 = H^PO^ + SHCl 

Ausser den drei besehriebenen Phoq)hor8auren kennt man noch 
einige andere wichtige Oxysauren des Phosphors, namlich die phos- 
phorige Saure, die unterphosphorige Siliire und die Unterphosphor- 
saure. Die 

Fhosphorige Saure, H^PO^^ 

worde 1812 von Davy entdeckt, welcher sie aus PCl^ durch Behand- 
lung mit Wasser darstellte: 

PC/s + 3H^0 = H^PO^ + 3HCt 

Sie kristallisiert beim Eindampfen der erhaltenen LQsung aus und 
bildet dann einen weissen Stoff, welcher bei 70^ schmilzt Ihre Dichte 
bei 210 igt 1.6. 

Wahrend man auf Grund der Zusammensetzimg des PCl^ in der 
phosphorigen Saure die Gegenwart dreiei Hvdroxvlgruppen vennuten 
m5chte, reagiert sie, als ob sie deren nur zwei enthielte: sie ist mit- 
hin als zweibasisch aufzufassen; ihre Strukturformel lasst sich: 

yOH 
0=P—OH 
\ll 

schreiben. Ihre Salze heissen Phosphite; sie entstehen, wenn der 
Wasserstoff einer oder zweier Hydroxylgruppen durch Metall ersetzt wird. 
Die phosphorige Saure enthalt pro Molekel ein Sauerstoffatom 
weniger als die Orthophosphorsaure ; wird sie mit Stoffen, welche Sauerstoff 
abgeben konnen, erwarmt, so geht sie in Orthophosphorsaure iiber, wirkt 
demnach als Keduktionsmittel. Erhitzt man die Saure ftir sich allein, 
so wird ein Teil zu Phosphorwasserstoff reduziert: 

4H,PO, = PH, + 3n,PO,. 
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Baaber die Orthosaure beim Erhitzen in Metasaiire tibergeht (S. 187), 
so wird gleichzeitig noch folgende Reaktion stattfinden: 

3H^P0^ = 3HP0^ + 3H^0. 

Die beiden Gleichungen geben in Summa: 

iHsPOs = PH^ + 3HP0^ + ZH^O. 

Die wasserige Losung der phosphorigen S&ure wirkt gleichfalls 
redazierend. Man benutzt sie deshalb in der quantitativen Analyse zur 
Bestimmnng gewisser Metalle, wie z. B. des Quecksilbers. Die 

UnterphoBphorige S&ure, H^PO*^ 

enthalt pro Molekel ein Atom Sauerstoff weniger als die phosphorige 
Saure. Dulong stellte sie 1816 zuerst her. Sie reagiert stets einbasisch, 
denn nur eines ihrerWasserstoffatome ist durch Metalle ersetzbar. Ihre 
Salze, die Hypophosphite, entstehen, wenn Phosphor mit einer alka- 
lischen Losung erwarmt wird. So entsteht bei der S. ]81 besprochenon 
Darsteliung des Phosphorwasserstoffs das Natriumsalz der Saure. 

Zur Herstellung der Saure erwarmt man zuerst Phosphor mit einer 
Bary umhy droxydlosung : 

8P+3Ba(OH)^ + 6H^O = 3 Ba{H^PO^\ + 2 PH^, 

and behandelt das erhaltene Salz nach dem Auskristallisieren mit 
SchwefelsMure. Nach Abfiltrieren des niedergeschlagenen Baiyumsulfats 
Ifisst sich die reine Saure aus der wasserigen Losung durch Eindampfen 
gewinnen. 

Sie bildet einen kristaliinischen Stoff, welcher bei 174^ schmilzt 
In "Wasser ist sie leicht loslich ; die wasserige Losung enthalt, dem ein- 
basischen Charakter der Sfiure entsprechend, die lonen IT und H^PO^. 

In ihren Umsetzungen verh&It sie sich der phosphorigen SSure sehr 
ahnlich. So lasst sie sich zur Beduktion des Quecksilbers aus seinen 
L5sungen verwenden, woven man in der quantitativen Analyse Oebrauch 
macht Beim Erhitzen findet folgender Vorgang statt: 

2 H,PO, = PH, + HsPO,, 

welcher also analog dem bei der phosphorigen Saure beschriebenen 
verlauft. 

ft 

SchliessUch sei hier noch iiber die 

Unterphosphors&nre, H^P^Oq, 

einiges mitgeteilt. Pelletier fand bereits 1796, dass sie sich bei der 
Oxydation des Phosphors an feuchter Luft bildet, aber erst Saizer 
lehrte 1877, wie man sie rein darstellen kann. Die Unterphosphor- 
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saure ist vierbasisch; sie ist ein weniger starkes Beduktionsmittel als 
die phosphorige Saure. 

Von den Schwefelverbindiingen des Phosphors sei hier nur das 

PhosphorsesqulflulfOr, P^S^^ 

genannt, welches 1864 von Lemoine zuerst hergestellt wurde, und 
welches seit einigen Jahren in der Ztindholzchenindnstrie benutzt wird, 
als Ersatz fur den weissen Phosphor, weil es dessen giftige Eigen- 
schaften nicht besitzt (S. 180). Die damit hergestellten Streichholzer 
lassen sich an jeder beliebigen Eeibflache zur Entflammung bringen. 
Wir wollen diese Vorlesung abschMessen mit einigen Betrach- 
tungen ilber das 

Bor (JB= 11), 

ein Element, welches 1808 von Gay-Lussac und Th6nard entdeckt 
wurde. Es gelang diesen Porschem indes nicht, dasselbe in reinem Zu- 
stande zu gewinnen. 

In der Natur findet es sich verbunden mit Wasserstoff und Sauer- 
stoff als Borsaure, bzw. in Form von Verbindungen, welche von dieser 
abgeleitet sind. 

Zur Darstellung des Bors erhitzt man seine Sauerstoffverbindung, das 
Bortrioxvd, B^O^^ mit Natrium in einem Eisentiegel unter einerEochsalz- 
schicht, um die Luft davon abzuhalten. Nach beendeter Beaktion bringt 
man den Tiegelinhalt in verdiinnte SalzsSure, worin das Bor (praktisch) 
unloslich ist. Das so erhaltene Element, das noch ziemlich imrein ist, 
bildet ein amorphes, dunkelgrunliches Pulver. 

Beines Bor erhalt man, wenn die Beduktion statt mit Natrium, mit 
reinem Magnesium vorgenommen wird. So dargestellt, bildet es ein 
kastanienbraunes Pulver, dessen Dichte 2-5 bei 15^ betragt, und welches 
bei der Temperatur des elektrischen Lichtbogens nicht schmilzt Es 
scheint auch eine allotrope, kristallinische Form des Bors zu existieren, 
die weniger reaktionsfahig ist als die amorphe Form. 

Wird amorphes Bor in einer Chloratmosphare erhitzt, so verbrennt 
es darin unter Feuererscheinung zu Bortrichlorid, BCl^, Auch in 
Sauerstoff verbrennt es und bildet dann das Oxyd, B^O^. 

Wasser, sowie Chlorwasserstoff, reagieren erst bei Gliihhitze mit 
Bor. Schwefelsaure und auch Salpetersaure oxydieren es. Stickstoff 
verbindet sich beim Erhitzen mit diesem Element unter Bildung der 
Verbindung RY, Bornitrid(Borstickstoff). Viele Metalloxyde werden 
bei hoherer Temperatur von Bor reduziert. 
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Ausser der Verbindung BH^ scheinen noch andere Wasserstoffrer- 
bindungen des Bors zu bestehen, welche aber wenig untersucht wor- 
den siad. 

Von den Yerbindungen des Bors mit den Halogenen sei hier 
nur das 

Bortrichlorid, BCl^^ 

erwahnt, das 1824 von Berzelius studiert wurde. Es ist bei gewohn- 
licher Temperatur eine Fliissigkeit, welche bei 17^ siedet, und deren 
Dichte bei dieser Temperatur 1«35 betragt. Die Analyse und Dampf- 
dichtebestimmung fiihrten zu der Fonnel BCl^] das Bor ist also drei- 
wertig. 

Mit Wasser zersetzt sich das Bortrichlorid, analog dem Phosphor- 
trichlorid, indem sich Salzsaure und Bors&ure, B(OH)^ bilden: 

BCls + 3HiO = 3HCl + B{0H)^. 

Es ist also als das Chlorid der Borsaure zu betrachten. 
Die Sauerstoffverbindung des Bors, das 

Borsaureanhydrid, B^O^, 

deren Bildung aus den Elementen wir oben schon gedacht haben, ent- 
steht bequemer durch Gltihen von Bors&ure, nach der Gleichung: 

2B(OH),:=B,Os + 3H,0, 

Sie bildet eine farblose, glasartige Masse, welche bei 577® schmilzt 
und bei sehr hoher Temperatur verdampft. 

Unter Wasseraufnahme verwandelt sich das Anhydrid wieder leicht 
in die Borsaure. Im geschmolzenen Zustande lost es leicht Metallox jde auf. 

Die wichtigste Borverbindung ist die 

Borsaure, B{OH)^, 

auch Orthoborsaure genannt, welche 1702 zuerst von Homberg dar- 
gestellt wurde. Sie findet sich in der Natur im freien Zustande. So 
kommt sie in Toskana in den heissen Wasserdampfen vor, welche dort 
der Erdrinde entstromen und Fumarolen genannt werden. Durch 
Eondensation dieser Dampfe in kaltem Wasser erh^t man eine Losung 
der Borsaure, aus welcher die Saure auskristallisiert, wenn man die Lo- 
sung verdunsten lasst, und zwar bei nicht zu hoher Temperatur, um 
einer Terdampfung der mit Wasserdampfen fliichtigen Borsaure vorzu- 
beugen. 
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Die Borsaure verdankt moglicherweise ihr Entstehen der Einwir- 
kung von Wasser auf in der Erdrinde enthaltenen Borstickstoff, der 
damit nach der Gleichung: 

BX+ 3H^0 = XHs + HsBO^ 

reagiert. Bemerkenswert ist hierbei die Tatsac5he, dass die Famarolen 
in der Tat auch Ammoniak enthalten. 

Die Saure kristallisiert in farblosen, fettig anzufahlenden, glanzen- 
den Blattchen, welche sich in Wasser, in Alkohol, sowie in Glyzerin 
ziemlich leicht losen. Die bei 15® gesattigte wasserige Losung enthfilt 
etwa 3g Saure aui 100 g Wasser. 

Die Borsaure ist in wasseriger Losung nur wenig dissoziiert und 
ist demnach eine schwache Saure. Versucht man, sie titrimetrisch zu 
bestimmen, so gelingt dies ebensowenig wie bei der Orthophosphor- 
saure, weil ihre Salze von Wasser stark hydrolytisch gespalten werden 
(S. 186). 

Beim Erhitzen verliert die Saure Wasser. Es liegen hier ahnliche 
Verbal tnisse vor wie bei der Phosphorsaure. Bei 100® geht sie unter 
Yerlust von einer Molekel Wasser ill HBO^^ Metaborsaure, iiber: 

H^BO^ = HBO^ + H^O. 

Beim Erhitzen auf etwa 140® erhait man unter weiterem Wasser- 
verlust eine andere Saure, die 

Pyroborsanre, H^B^O-j^ 
oder Tetraborsaure, und zwar nach der Gleichung: 

4JIBO2 = H^B^O^ -i-H^O, 

Die Pyroborsaure ist eine zweibasische Saure; Salze derseiben 
finden sich in der ^atur. Eines der bekanntesten ist das Natrium- 
salz, Na^B^O-i^ der Borax. 

Yersetzt man eine Losung dieses Salzes mit einer starken Saure, 
so ki'istallisiert nicht die Pyroborsaure aus, sondem, unter Wasserauf- 
nahme, die gewohnliche Borsfiure. Man benutzt dieses Verfahren auch 
zur Darstellung der Orthosaure. 

Borsaure hat die Eigenschaft, eine Weingeist- oder Holzgeistflamme, 
welche an sich farblos ist, grun zu saumen; es bildet sich dabei eine 
fllichtige Verbindung aus diesen Stoffen und der S&ure. Man verwendet 
diese Eigenschaft zum Nachweis der Borsaure, indem man das darauf 
zu untersuchende Gemisch in einer Porzellanschale mit Weingeist iiber- 
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giesst und denselben anziindet Die borsauren Saize (Borate) geben 
nach Versetzen mit Schwefelsaure und Weingeist beim Anztinden des- 
selben die gleicbe Reaktion. 

Die Borsaure hat stark antiseptische Eigenschaften, weshalb sie in 
der Medizin und Chirurgie haufig verwendet wird. Ihre Benutzung als 
Konservierungsmittel wird seit einiger Zeit beanstandet, weil sie auf die 
Dauer auf den menschiichen Organismus schadlieh einwirkt. In der 
Technik findet Borsaure ebenfalls Verweudung, u. a. in der Stearinker- 
zenfabrikation zum Tranken der Dochte; die Asche derselben gibt nam- 
lich mit Bors&ure eine leiclit schmelzbare Verbindung. 
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Die Zahl der Verbindungen, welche der 

Kolilenstoff (C= 1200) 

mit anderen Elementen zu bilden vermag, ist eine so iiberaus grosse, 
dass man aus praktischen Ortinden die Gesamtheit dieser Yerbindungen 
in einem besonderen Lehrgebaude untergebracht hat, der Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen oderOrganischen Chemie. Hier woUen 
wir ausser dem Kohlenstoff selbst nur einige wenige Yerbindungen des- 
selben besprechen, deren Kenntnis fur unsere ferneren Auseinander- 
setzungen unumganglich erforderlich ist. 

Dass dem Kohlenstoff, welcher 1775 von Lavoisier zuerst als 
Element angesprochen wurde, eine ganz besondere Bedeutung zukommt, 
leuchtet sofort ein, wenn man iiberlegt, dass er eineri Bestandteil aller 
tierischen und pflanzlichen Organismen, sowie \'ieler Gesteine bildet 

Wie von sehr vielen anderen Elementen, kennt man auch vom 
Kohlenstoff mehrere allotrope Formen, welche durch die Namen Kohle, 
Graphit und Diamant voneinander unterschieden werden. Wahrend 
die Koble amorph ist, sind Graphit und Diamant kristallisiert 

Kohle, reiner amorpher Kohlenstoff, kommt als solcher in der Xatur 
nicht vor. Die Xaturprodukte Steinkohle, Anthracit, Lignit und 
Torf enthalten ausser Kohlenstoff noch Wasserstoff, SaUerstoff, Stick- 
stoff und gewisse Salze. Durch Erhitzen unter Ausschluss der Luft 
zersetzen sie sich und hinterlassen ein kohlenstoff reicheres Produkt; so 
liefern Steinkohle und Anthracit den Koks, eine amorphe Kohle, welche 
bei der Leuchtgasfabrikation in grossem Masstabe entsteht Auch die 
Retortenkohle ist ein Produkt dieses Betriebes: in den Behaltem (Re- 
torten), in welchen die Steinkohle unter Luftausschluss erhitzt, also 
einem Yorgang unterworfen wird, der, wie Ihnen bereits bekannt ist, 
trockene Destination heisst (S. 154), setzt sich an den Wanden eine 
Schicht sehr harten Materials ab; es besteht hauptsachlich aus reiner 
Kohle. Diese Kohle leitet, im Gegensatz zu anderen Arten amorpher 
Kohle, die Elektrizitat gut Sie wird daher in der Technik als Elektro- 
denmaterial sowie zur Herstellung von Bogenlichtkohlen benutzt Die 
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oben geriannten Naturprodukte selbst finden bekanntlioh als Brennstoffe 
Verwendung. 

Im allgemeinen lasst sich die amorphe Eohle darstellen aus kohlen- 
stoffhaltigen Stoffen mittels geeigneter Reagenzien oder unter dem £in- 
fluss der Wanne. 

Was die erstgenannte Darstellungsweise betrifft, so sei hervorge- 
hoben, dass, wie wir bereits friiher (S. 13S) bei der Behandlung der 
SchweiEelsaure erortert haben, viele organische Stoffe durch Schwefel- 
sauxe unter Kohlebildung zersetzt werden. Wird Kohlendioxyd, eine 
Saaerstoffverbindang des Eohlenstoffs, welohe wir sogleicli kennen lernen 
werden, mit Magnesium erbitzt, so entzieht dieses der Yerbindung den 
Sauerstoff, w&hrend amorphe Kohle zurdckbleibt. 

Werden kohlenstoffreiche orga,ni8che Stoffe, speziell die sogenannten 
Eohlenwasserstoffe, das sind Yerbindungen, welche neben Kohlenstoff 
nur Wasserstoff enthalten, unter massigem Luftzutritt verbrannt, so ver- 
bindet sich ihr Wasserstoff mit dem Sauerstoff der Luft zu Wasser, 
wahrend sich die Kohle als Russ abscheidet Er findet unter anderem 
zur Fabrikation von Druckerscbwarze, sowie zur Herstellung der soge- 
nannten chinesischen Tusche Yerwendung. Besonders reinen Russ er- 
halt man bei der Yerbrennung des Acetjdens, eines Kohlenwasserstoffs, 
welchen wir spater noch besprechen werden. 

Die Holzkohle wird ebenfalls auf ahnliche Weise gewonnen, in- 
dem man Holz unter unvoUstandigem Luftzutritt verbrennen lasst. 

Nach dem zweiten Yerfahren, durch Erhitzen organischer Substanzen, 
erhalt man z. B. auch die sogenannte Zuckerkohle. Wird Zucker er- 
hitzt, so zersetzt er sich unter Aufblahen und hinterlasst schliesslich Kohle 
als voluminose Masse. 

Auch die sogenannte Knochenkohle, welche durch Erhitzeji von 
Enochen entsteht, ist amorphe Eohle. Infolge ihres Gehaltes an Cal- 
ciumphosphat (S. 184) behalt die Masse beim Erhitzen ihre Struktur; 
Knochenkohle besitzt daher ein zelliges Aussehen. 

Im allgemeinen lasst sich sagen, dass viele Eigenschaften der amor- 

phen Eohle von der Art ihrer Darstellung abhangen; so steht z.B. ihre 

Dichte in engem Zusammenhang mit ihrer Yorgeschichte. Die Dichte 

der Holzkohle z. B. kann 145 bis etwa 2 betragen. Amorphe Kohle 

ist leicht verbrennlich, wenig hart und leitet die Elektrizitat und die 

Warme nur wenig. Erst bei sehr hoher Temperatur, etwa 3500®, ge- 

lingt es, dieselbe zu schmelzen, bzw. zu verdampfen. Wir kennen nur 

ein Losungsnaittel fiir amorphen Eohlenstoff, und zwar geschmolzenes 

Eisen. Wird er hierin bei hoher Temperatur aufgelost, so scheidet er 

13* 
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sich beim Erstarren des Metalls wieder ab, und zwar in kristallinischer 
Form, als Graphit 

Sehr bemerkenswert und in technischer Hinsicht wichtig ist die 
Eigenschaft des amorphen Kohlenstoffs, grossere Mengen von Gasen oder 
festen Stoffen aus deren Losungen entfemen und auf seiner Oberflache 
niederschlagen zu konnen. Im allgemeinen kommt diese Eigenschaft alien 
festen Stoffen zu, aber bei der amorphen Kohle tritt sie besonders stark 
hervor. Man sagt: die Kohle adsorbiert Gase und feste Stoffe und nennt 
den Vorgang Adsorption. Bringt manz. B. Knochenkohle oderHolzkohle 
mit Ammoniakgas, bzw. mit einer wSsserigen Ammoniaklosung in Beriih- 
rung, so werden pro com benutzter Eohle betrlLchtliche Mengen Ammoniak 
adsorbiert. Farbstoffhaltigen Losungen eutzieht sie den Farbstoff. Daher 
wird die Knochenkohle in der Zuckerindustrie dazu benutzt, den dunkel- 
gefarbten Rtibensaften den Farbstoff zu entziehen, um sie dann auf weissen 
Zucker verarbeiten zu konnen. Auch ubelriechendem Trinkwasser lassen 
sich durch Beriihrung mit frisch ausgegliihter Knochenkohle, bzw. Holz- 
kohle, die tibelriechenden Gase entziehen. Obwohl die Gesetze der Ad- 
sorption noch nicht genau studiert worden sind, so lasst sich bereits 
jetzt sagen, dass es sich hier um eine Wirkung der Oberfl&che der 
betreffenden adsorbierenden Stoffe handelt Durch VergrOsserung der 
Beriihrungsflache erreicht man, dass eine grossere Stoffmenge adsorbiert 
werden kann. Diese Vergrosserung lasst sich herbeifiihren, indem man 
den betreffenden adsorbierenden Stoff in Pulverform verwendet, oder 
indem man ihm auf anderem Wege kiinstlich eine grossere Oberflache 
erteilt. So adsorbiert die Knochenkohle in besonders starkem Masse, da 
sie bei ihrer Herstellung ihre zellige Struktur beibehalten hat (S. 195), 
und demnach ein bestimmtes Gewicht der Kohle eine sehr grosse Ober- 
flache besitzt 

Der Graphit, eine der beiden kristallinischen Formen des Kohlen- 
stoffs, kommt als solcher in der Natur vor. Man findet ihn haufig in 
Lagem, so z. B. in Schweden, Italien, Bayem und Bohmen, besonders 
aber in Araerika, Russland, Sibirien und auf Ceylon. Karsten hat ihn 
1826 als allotrope Form des Kohlenstoffs erkannt. 

Der Graphit ist ein grauschwarzer Stoff, welcher im hexagonalen 
System kristallisiert Er ist biegsam und hinterlasst beim Beiben auf 
Papier einen schwarzen Strich. Seine Dichte ist etwa 2-2, doch ist sie 
fiir Prjiparate verschiedener Herkunft etwas verschieden. Vom amor- 
phen Kohlenstoff unterscheidet sich der Graphit durch seine Fahigkeit 
den elektrischen Strom zu leiten, sowie durch seine Schwerverbrennlich- 
keit Im Sauerstoffstrom auf helle Rotglut erhitzt, verbrennt er; im 
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elektrischen Ofen, d. h. auf eine Temperatur von 3000 — 3500* unter 
Ausschluss der Luft erhitzt, verfliichdgt or sich, ohiie zu schmelzen. 

Da der elektrische Ofea zur Darstellimg vieler der noch zu be- 
sprectieadea TerbindimgeQ bemitzt wird, so sei hier einiges ilber seiae 
Einrichtung mitgeteilt In einfachster Form besteht er (Fig. 46) aus 
z^ei KaUcsteinbldcken, welche auf einar aus Ziegelsteinen aufgebauten 
Uoteriage ruhen. Der obere Block bildet den Deckel des Ofens; der 
aotere ist im Inneren ausgehShlt In die Hiihlung bringt man den Stoff, 



Fig 46. 

welcher hoher Temperatur ausgesetzt werden soU, entweder direkt, oder 
in einem Eohletiegel. Zwisoben dem Deckel und dem unteren Block ist 
ein Eaoal freigelassen , welcher zur Aufuahme der Eohleelektroden 
dient, zwischen welcben ein elektrischer Flammenbogen bergestellt ver- 
ilen soil. Diese Elektroden sind in geeigneter Weise mit einer elek- 
ti'iscben Leitung verbunden. Die Enden der Elektroden reichen im In- 
neren des unteren Blocks etwa bis zur Mitte der Aushohlung. Wird 
tier Strom geschlossen, so entstelit zwischen den Kohlenspitzen im Ofeu 
ein Flammenbogen, welcher die erwttnschten hohen Temperatureu liefert 
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Dabei ist noch zii bemerken, class die Erhitzang unter Ausscfalass von 
Luft stattfindet. 

Zur kUnsiiicheii Herstellung des Graphits wird amorphe Eohle 
mit Eisen im elektrischen Of en zusammengeschmolzen ; lasst man das 
geschmolzene Gemisch erstarren and lost das Eisen in einer Satire 
anf, so bleibt der Kohlenstoff als Graphit zurtick. In der Tecbnik ver- 
wendet man auch folgendes Yerfahren: Eohle wird unter ZosatE tod 
etwas Ealk im elektrischen Ofen erhitzt; "outer diesen Yerhaltnissen 
geht die Eohle in Graphit liber. Die Wirkung des Ealks scbeint kata- 
lytischer Natur zu sein: sie beschleunigt die UmsetzungsgeschwindigkeiL 

Die Anwendungen des Graphits beruhen auf seinem Leitvermogen 
f tir Elektrizitat, auf seiner grossen Widerstandsfahigkeit gegen hohe Tem- 
peraturen, sowie auf seiner Eigenschaft, als Schreibmaterial dienen zu 
konnen. 

Man benutzt ihn dementsprechend zur Herstellung von Elektroden 
in der Elektrochemie, zur Terfertigung von Tiegeln, welche hohen Tem- 
peraturen ausgesetzt werden sollen, und zur Fabrikation von Bleistiften. 
Ausserdem findet er infolge seiner geschmeidigen Beschaffenheit als 
Schmiermittel Anwendung. 

Als dritte allotrope Form des Eohlenstoffs haben wir den Diamant 
genannt Diese Form, welche schon seit den altesten Zeiten bekannt ist 
kristallisiert oktaedrisch und findet sich bekanntlich in kleineren oder 
grosseren Stticken, wenn auch selten, in der Natur. Als Fundorte sind 
besonders Transvaal, Borneo und Brasilien zu nennen. Auch auf anderen 
Planeten scheint der Diamant vorzukommen, denn er findet sich in mehre- 
ren Meteorsteinen. Der Diamant ist in reinem Zustande durchsichti^ 
und stark lichtbrechend. Er bildet den hartesten der bis jetzt bekannien 
Stoffe. Seine Dichte ist 3 bis 3-5; er leitet die Elektrizitat (praktisch^ 
nicht An Versuchen, den Diamant kiinstlich darzustellen, hat es von 
je her nicht gefehlt, aber ei^t in neuerer Zeit gelang es Moissan, ihn 
wirklich zu erhalten, wenn auch nur in mikroskopisch kleinen Stiicken. 
Eohlenstoffhaltiges Eisen (Gusseisen) wurde im elektrischen Ofen ge- 
schmolzen und der Schmelzfluss durch Ausgiessen in Wasser plotzlich 
abgekiihlt. Nach Auflosung des Eisens in einer Sfiure blieben sehr 
kleine Eristalle zuriick, welche sich als Diamant identifizieren liessen. 

Wird Diamant in Sauerstoff erhitzt, so verbindet er sich mit die- 
sem Gase und geht unter Feuererscheinung, tibrigens ebenso wie Eohle 
und Graphit, in die Verbindung GOg, Eohlendioxyd tiber, welche wir 
sogleich besprechen werden. 

Auf die Terwendung des Diamanten zu Schmuckgegenstanden, s*^- 
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wie auf die Bearbeitung (Schleifen), welcher er unterzogen wird, ehe 
er zu diesem Zweck verwendet werden kann, soil hier nicht weiter 
eingegangen werden. 

In der Technik benutzt man robe Diamanten, welche meistens 
darch Beimengungen gefarbt sind, znm Schneiden und Schleifen des 
Olases, zam Bohren der Gesteine beim Bergbau, zam Abdrehen von 
Stahl usw. Die amorphe EoUe wird zur Herstellang des Schiesspul- 
vers verwendet 

Schliesslich ist noch zu fragen, ob sich die gegenseitigen Bezieh- 
ungen zwischen den drei allotropen Formen des Kohlenstoffe haben 
feststellen lassen. Die diesbeziigliohen Untersuchungen sind noch nicht 
endgtiltig abgescblossen; es sei daher nur darauf hinge wiesen, dass bei 
hohen Temperaturen (2000 — 5000^) Graphit die bestandigste Form 
zu sein scheint, wahrend der amorphe Kohlenstoff unter diesen Verhiilt- 
nissen unbestandiger und in Graphit liberzugehen bestrebt ist Diamant 
scheint, in Bezag auf seine Bestandigkeit bei diesea Temperaturen, 
zwischen Graphit und Kohle zu stehen. 

Von den Sauerstoffverbindungen des Kohlenstoff s woUenwir 
hier nur die beiden wichtigsten besprechen, namlich erstens dasEohlen- 
stoffdioxyd, 002^, oder Kohlensaureanhydrid, welches meistens 
Eohlensaure genannt wird, and zweitens das Kohlenstoffmonoxyd, 
CO, welches auch den Namen Kohlenoxyd tragt 

Die ersten Andeutungen tiber das 

Kohlendioxyd, CO,, 

rtthren von Lib a vi us (1517) her. 

In der Natur kommt dieser Stoff, welcher bei gewohnlicher Tem- 
pera tur gasf5rmig ist, in grosser Menge vor. Nicht nur in den von 
Yulkanen entwickelten Gasraassen ist er vorhanden, sondem ziemlich 
reines Kohlendioxyd entweicht auch an manchen Stellen der Erdrinde, 
wie z. B. in der Hundsgrotte bei Neapel, in der Eifel usw. Auch 
viele Brunnenwasser enthaiten Kohlendioxyd in aufgeloster Form. 1st 
ihr Kohlendioxydgehalt bedeutend, so nennt man sie Sauerlinge. 
Uberlegt man sich ferner, dass sich Kohlensaure bei alien Verbren- 
n ungen organischer Stoff e entwickelt, wie beim Atmungsprozess alier 
Lebewesen (der gesunde Mensch scheidet in 24 Stunden rand 1 Kilo 
Kohlendioxyd aus), so leuchtet es ein, dass dem Luftmeer fort- 
wahrend grosse Mengen dieses Gases zugeftihrt werden. Wir werden 
auf diese Tatsache sogleich noch zuriickkommen, bemerken aber schon 
jetzt, dass der Kohlendioxydgehalt der Luft ziemlich konstant ist 
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Bei der Verwesung organischer Produkte bildet sich ebenfalls Kohlen- 
dioxyd, and auch im Blute findet es sich. 

Dass Kohlendioxyd sich bei der Verbrennung aller drei allotropen 
Formen des Kohlenstoffs bildet, wurde bereits oben mitgeteilt; auch 
bei zahllosen anderen Eeaktionen entsteht es. Hier sei nur noch der 
Garung gedacht, eiaes Yorganges, welcher bei der Hersteilung geistiger 
Getranke eine hervorragende Rolle spielt, und welcher darauf hinaus- 
kommt, dass sichZucker imter demEinfluss gewisserFermente, welche 
man Enzyme nennt, und welche bei dieser Beaktion als Eatalysatoren 
wirkeu, zu Alkohol imd Eohlendioxyd umsetzt 

Die Darstellung des Kohlendioxyds lasst sich prinzipiell wiederum 
auf vier verschiedenen Wegen durchfiihren: 

1. Direkte Vereinigung der Elemente (Verbrennung der Kohle). 
Hierbei ist zu bemerken, dass Kohle sich schon bei gewohnlicher Tern- 
peratur mit Sauerstoff verbindet; die Oxydationsgeschwindigkeit ist 
indessen so gering, dass wir den Eindruck erhalten, es fande gar keine 
Yerbindung statt Prinzipiell gesprochen, verbrennen unsere Kohlenvor- 
r^te also schon, wenn sie im Keller aufbewahrt werden, nur geschiebt 
das sehr langsam. Bei Erhohung der Temperatur geht der Yorgang, wie 
alle chemischen Umsetzungen, mit entsprechend grosserer Geschwindig- 
keit vor sich. Wird Kohle in ausserst fein verteiltem Zustande der 
Wirkung des Sauerstoffs, bzw. der Luft ausgesetzt, so findet die Oxy- 
dation, der grossen Oberflache des Kohlepulvers entsprechend, zunachst 
nur mit grosserer Geschwindigkeit statt, nach kurzer Zeit beschleunigt 
jedoch die entwickelte Warmemenge den Yorgang so enorm, dass Gluh- 
erscheinung, bzw. schnelle Yerbrennung eintritt Solche fein verteilte 
Kohle lasst sich darstellen durch Erhitzen gewisser Kohlenstoffverbin- 
dungen im Wasserstoffstrom, z.B. aus Bleitartrat, dem weinsauren Salz 
des Bleies. Man nennt das Produkt pyrophore Kohle. Dergleichen 
Erscheinungen, namlich grosserer Beaktionsgeschwindigkeit infolge fein 
verteilten Zustandes, werden wir spater noch ofters bei den Metallen 
begegnen. 

2. Durch die Umsetzung zwischen Kohlenstoff und einer Sauer- 
stoffverbindung. Dieses Yerfahren werden wir spater bei den Metallen 
n^her erortern. 

3. Durch die Beaktion zwischen einer Kohlenstoff verbindung und 
Sauerstoff; diesem Yorgang werden wir spater u.a. bei der Besprechung. 
des Leuchtgases noch begegnen. 

4. Durch die Einwirkung einer Sauerstoffverbindung auf eine Kohlen- 
stoffverbindung. 
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Im Laboratorium stellt man sich das Dioxjd bequem her durch 
Einwirkung von Salzs&ure auf Marmor, d. i. das kohlensaure Salz des 
Metalles Calcium. Die sich hierbei abspielende Keaktion soil bei der 
Besprechang der Kohlensaure exortert werden. Man kann den in Kg. 30 
abgebildeten Apparat dazu benutzen, indem man in die kleinere Flasehe 
Mannorstlicke, in die grossere verdtinnte Salzsaure gibt. Sobald letztere 
durch Offnen des Hahnes mit dem Marmor in Bertihrung kommt, wird 
der Marmor unter Kohlendioxydentwicklung und gleichzeitiger Bildung 
von Calciumchlorid, CaC%, zersetzt. Das Kohlendioxyd entweicht gas- 
formig und kann mittels Schwefelsaure oder Chlorcalcium getrocknet 
werden. Auch bei starkem Erhitzen wird Marmor unter Abgabe von 
Kohlendioxyd zerlegt, wahrend Calciumoxyd zuriickbleibt. Auf diesen 
Vorgang werden wir spater noch zuriickzukommen haben. 

Das Kohlendioxyd ist, wie gesagt, bei gewohnlicher Temperatur 
ein Gas. Es ist farblos und besitzt einen schwachen Geruch und Ge- 
schmack. 1 Liter des Gases wiegt bei 0^ und 760 mm Druck 1*965 g; 
es ist also schwerer als Luft, welche pro Liter 1-293 g wiegt, und lasst 
sich dementsprechend in ein aufrecht stehendes Glas einfiillen; das Di- 
oxyd sinkt dabei zu Boden und verdrangt die Luft. 

Wie Ihnen aus der Physik bekannt sein durfte, zeigt das Kohlen- 
dioxyd bereits bei geringen Druckanderungen deutliche Abweichungen 
von dem Boyle-Gay-Lussacschen Gesetze. 

In Wasser ist es loslich, wie sich ja schon aus dem Vorkommen 
der Sfiuerlinge ergibt; das Henrysche Gesetz ist hier gtiltig. Bei 0^ 
lost 1 Raumteil Wasser 1-7 Raumteile Dioxvd, bei 15^ 1 Raumteil. In 
AJkohol lost es sich rund dreimal so stark. Die wasserige Losung, auf 
deren Eigenschaften wir sogleich noch zuriickkommen werden, schmeckt 
sauerlich und prickelnd. 

Wird das Gas unter Atmospharendruck abgektihlt, so verfltissigt 
es sich bei — 79^. Geschieht die Abktihlung unter erhohtem Druck, 
so liegt die Yerflilssigungstemperatur entsprechend hoher. Man findet 
fliissiges Kohlendioxyd in Stahlbomben im Handel, da es zu mancherlei 
Zwecken benutzt wird. Das Dioxyd, welches meist natiirlichen Quel- 
len entstammt, wird nach Trocknung mittels Druckpurapen in die Bom- 
ben gepresst Bei gewohnlicher Temperatur (etwa 20^) betragt der 
Verfliissigungsdruck, also auch der Druck des sich in den Bomben tiber 
der Fliissigkeit befindlichen gasformigen Dioxyds, rund 60 Atmospharen. 

Bindet man tiber das Ausflussrohr einer solchen Bombe einen 
Zeugsack (Rg. 47, S. 202) und lasst die Fliissigkeit ausstromen, so geht sie 
beim Austritt in die Atmosphare wieder in den Gaszustand iiber: die 
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hieizu notige Warme ■wird der iiachstr6iiienden FltiBSigbeit entzogen, 
welche demzufolge erstarrt. Der so entstehende ijKohlensIureschnee" 
bildet eiae weisse Masse, welche zur Erzeugung defer TemperatoreD 
verwendet wird. Rttbrt man sie mit Alkohol an, so erh&lt man einen 
Brei von der Ternperatur — 79". Es wird Dfimlich beim tJbei^ng des 
festen Dioxyds in den Gaszastand der Umgebiing Wanne entzogen. 

Bringt man diesen Brei in einWeinhoId-Dewarsches Vakuumglas 
(Fig. 40), so IKsst er sich laage Zeit darin aufbewahren iind lur Kfih- 
lung eingestellter GegenstSnde benutzen. 




Fig. 47. 

Bel der Vereinigung des Kohlenstoffs mit Sauerstoff zu Kohlea- 
dioxyd wird eine betriichtliche Wfirmemenge entwickelt, und zwar 
pro 12 g Koh]enstoff, welche sich der Fonnel CO, entspreehend mit 
32 g Sauerstoff zu 44 g Dioxvd verbinden, 97 650 GrammkalorieD. Diese 
Zahl bezieht sich auf die Umsetzung von 12 g amorpher Eohle zu 44 g 
Dioxyd. Gleiche Gewichtsmengen der drei allotropen Fonnen des 
Kohlenstoffs entwicbein dabei, ihrem verschiedenen Energiegehalt ent- 
spreehend (S. 76), verschiedene WSrniemengen, so dass bei Angabe der 
betreffenden W&rmet6nung stets zu erwahnen ist, auf welche der drei 
Mwdifibationen sie sich bezieht. 
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Die wasserige Losung des Kohlendioxyds reagiert schwach saner; 
die Saore, welche in dieser Losang angenommen werden kann, und als 
deren Anhydrid demnach das Dioxyd zu betrachten ist, heisst Eohlen- 
sS.ure. Wir haben hier also einen der schwefiigen S&ure analogen 
Fall. Die Koblensaure ist nicht bestfindig und zerfSllt leicht in Kohlen- 
dioxyd und Wasser. Sie ist z^eibasisch und besitzt einen wenig aus- 
gesprochenen sauren Charakter. 

Ihre Zusammensetzung liesse sich durch die Strukturformel 

/OH 

o—c( 

zum Ausdruck bringen. 

In wasseriger Losung kann sie die lonen H' und HCO^\ bzw. 
H'H' und COg"^ lief em, doch findet der Zerfall hauptsachlich in H' 
und HCO^ statt. 

Die Salze der Kohlensaure nennt man Carbonate. Als zweibasische 
Saure vermag sie deren zwei Arten zu bilden, und zwar die sauren, wie 
z. B. das NaHCO^y Natriumhydrocarbonat, saures kohlensaures Natrium, 
und die normalen, wie Na^CO^^ Natriumcarbonat, welches auch Soda 
genannt wird. 

Im allgemeinen sind die normalen Carbonate in Wasser sehr schwer 
loslich; die sauren Salze dagegen losen sich leicht in diesem Medium. 
Nur die sog. Alkalimetalle, zu denen Kalium, Natrium und Lithium 
gerechnet werden, bilden leichtlosliche normale Carbonate. In wasseriger 
Losung reagieren diese Salze ziemlich stark alkalisch. £s tritt hier 
namlich Hydrolyse ein. Behandelt man die Carbonate mit Sauren, so 
zersetzen sie sich: es bildet sich Kohlensaure, H^CO^^ aber da sie wenig 
bestandig ist, zerfallt sie sofort in Kohlendioxyd und Wasser. Hierauf 
beruht die oben (S. 201) angegebene Verwendung des Marmors im La- 
boratorium zur Bereitung des Dioxyds. Manner ist, wie erwahnt, das 
Calciumsalz der Kohlensaure, CaCO^^ und die erwahnte Zersetzung lasst 
sich folgenderweise ausdriicken: 

CaCO^ + 2HCI = CaCk + CO^ + H^O. 

Bei der Besprechung der Eigenschaften der Luft wurde mitgeteilt, 
dass sich in derselben stets eine gew^isse Menge Kohlendioxyd befindet 
(etwa 30ccm pro 100 Liter Luft), und dass diese Menge nahezu kon- 
stant ist. Anderseits wiesen wir aber darauf hin, dass dem Luftme^r 
durch die Atmung der Lebewesen sowie durch viele ander© Vorgange, 
welche taglich auf der Erdoberflache stattfinden (Verbrennung von Heiz- 
mitteln, vulkanische Erscheinungen), bestandig ganz enorme Mengen 
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dieses Gases zugefiihrt werden. Beide Tatsachen konnen nur daim gleich- 
zeitig richtig seln, wenn einregelmassiger Verbrauch desDioxyds stattfindet, 
der der enormen Neubildung des Gases das Gleichgewicht halt Dieses 
ist nun tatsachlich der Fall: wahrend die hoheren Lebewesen bei der 
Atmung Sauerstoff aufnehmen und Kohlendioxyd abgeben, verbrauchen 
die Pflanzen and gewisse niedere Tiere (man denke z. B. an die Bil- 
dung der Muscheln gewisser Seetiere), sowie manche im Erdboden 
lebende Mikroorganismen Kohlendioxyd zu ihrer Emahnmg. Sie ent- 
nehmen den zu ihrer Ernahrung, bzw. ihrem Aufbau, notigen Kohlen- 
stoff dem Kohlendioxyd der Luft und geben dafiir Sauerstoff an die 
Luft ab. Es erkliirt sich also durch diesesog. Kohlendioxydassimila- 
tion, welche haufig mit dem weniger passenden Namen Kohlenstoff- 
assimilation bezeichnet wird, und deren Kenntnis wir Jan Ingen- 
Housz (1779) verdanken, nicht allein das Konstantbleiben des Kohlen- 
dioxydgehalts des Luftmeeres, sondern auch die Tatsache, dass sich 
der Sauerstoffgehalt der Luft gleiehfalls nicht merklich andert, wahrend 
doch dieses Gas in ganz riesenhaften Mengen fortwahrend verbraucht wird. 

Die UntersuchuBg hat nun ergeben, dass bei den Pflanzen nur die 
griinen Pflanzen telle diese Assimilation unter Sauerstoff abgabe zustande- 
bringen. Die Hauptrolle kommt dabei dem sog. Blattgrtin oder Chloro- 
phyll zu, einer organischen Verbiudung, welche sich in den Blattem 
befindet. 

Folgender Versuch kann das soeben Mitgeteilte belegen: man bringt 
in einen grossen Kolben, welcher mit kohlendioxydhaltigem Wasser ge- 
fullt ist, grune Blatter und verschliesst den Kolben mittels eines Pfropfens, 
durch den ein Gasableitungsrohr fiihrt. Das Ende dieses Eohres taucht 
man unter Wasser und stulpt ein gleiehfalls mit Wasser gefiilltes Gas- 
messrohr dariiber. Setzt man nun den Kolben den Sonnenstrahlen aus, 
so entwickelt sich ein Gas, das sich in dem Gasmessrohr ansanmielt 
Untersucht man es durch Einbringen eines glimmenden Holzspans, so 
findet man, dass es Sauerstoff ist 

Nun haben wir friiher gesehen, dass bei der Vereinigung des 
Kohlenstoffs mit Sauerstoff zu Dioxyd eine betrachtliche Warmemenge 
frei wird, also muss umgekehrt fiir die bei der Assimilation verlaufende 
Spaltung des Dioxyds eine ebensogrosse Energiemenge erforderlich sein. 
Diese entstammt den auf die Pflanze eiuwirkenden Sonnenstrahlen, und 
zwar der Lichtenergie derselben. Ohne diese Energieart, d. h. im Dunkeln, 
kann demnach die Assimilation nicht stattfinden. Die einschlagigen Yer- 
suche haben femer ergeben, dass bei der Assimilation in der Pflanze 
zunachst gewisse wasserstoff- und sauerstoffhaltige Kohl ens toffverbin- 
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dungen gebildet werdeu, die man unter dem Namen Kohlehydrate zu- 
sammenfasst. Speziell die Starke ist eines der in der Pflanze in dieser 
Weise entstehenden Kohlehydrate. Folgender Versuch kann das Ent- 
stehen dieses Stoffes iinter den geschilderten YerhlUtnissen beweisen. 

Wird ein Pflanzenblatt fur einige Zeit dem Tageslichte und damit 
der Assimilation entzogeu, so verschwindet die darin vorhandene Starke. 
Bedeckt man das so vorbehandelte Blatt mit einemBogen schwarzen Papiers, 
aus welchem einige Buchstaben ausgeschnitten sind, und bringt das 
Oanze wieder ans Licht, so wird an den ausgeschnittenen Stellen durch 
die Energie der auftreffenden Lichtstrahlen die Assimilation wieder 
einsetzen, was an diesen Stellen zur Starkebildung fiihren wird; da- 
gegen werden die unter der Schablone befindlichen Teile des Blattes 
unverandert bleiben. Dass nun an den belichteten SteUen tatsachlich 
St&rkebildung stattgefunden hat, lasst sich folgendermassen nachweisen: 
man entzieht dem Blatte das Blattgrun, indem man es mit Alkohol be- 
handelt; das Chlorophyll lost sich darin auf. Taucht man jetzt das 
entfarbte Blatt in eine Jodlosimg, so erscheinen die Buchstaben der 
Schablone blau auf hellem Grunde (Fig. 48, S. 206), ein Beweis, dass 
an den bestrahlten Stellen Starke vorhanden war, welche mit Jod die 
bekannte Blaufarbung hervorruft (S. 114). 

tTberblicken wir nochmals die verschiedenen Stadien, welche der 
Kohlenstoff durchlauft, und beachten dabei, dass die Pflanzen den hoheren 
Tieren als Nahrungsmittel dienen, so ergibt sich, dass es sich hior um 
einen Kreislauf handelt, welcher sich schematisch auf folgende Weise 
darstellen lasst: 

COg der Luft — > wird von den Pflanzen aufgenommen 

t I 

CO^ wird von den Lebewesen abgegeben <-- diese dienen der Tierwelt zur Nahrung. 

Die Tatsache, dass die moisten Carbonate in Wasser schwer loslich 
sind, wird Sowohl zum Nachweis wie zur quantitativen Bestimmung der 
Kohlensaure, bzw. des Dioxyds, benutzt Handelt es sich um den quali- 
tativen Nachweis, so giesst man in die zu imtersuchende Losung eine 
Losung von Kalkwasser, d. i. eine wasserige Losung von Kalk, Ca{0H)2. 
Es bildet sich dann, falls CO3" Ion zugegen ist, schwerlosliches, weisses 
Calciumcarbonat, CaCO^^ welches sich als Pulver zu Boden setzt. Hier- 
bei setzen wir jedoch voraus, dass andere Stoffe, welche mit Kalkwasser 
eine weisse Pallung geben, nicht zugegen sind. Zur quantitativen Bestim- 
mung mittels Kalkwassers kann man einen Teil desselben vorher mit einer 
Sllure titrieren, zu einem andem Teil die das Carbonation enthaltende 
Losung zusetzen imd den gebildeten Niederschlag sich absetzen lassen. 
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Bestimint man nun Auh ueue in der tod dem Niederschlag getrennten 
Losung den Gehalt an Cn(OH)f, so lasst sich die Meuge der Torhanden 
gewesenen Eohlensaure leicht berechnen. 

Sollen in Gasgemischen geringe Mengen freien Dloxyds bestimmt 
werden, so treibt man ein bestinimtes Volumen, z. B. 100 com, des Ge- 



Fig. 48. 
misches aus einer Messrohre (Gaaburette) in eine konzentrierte wSs- 
serige Kaliumhydroxydlosuiig. Das Dioxyd wird davon unter Bildung 
Ton Kaliumearbonat, welches gelost bleibt, aufgenommen, Bringt man 
das tiemisch dann wieder in die Messrohre zuriick und liest das ubrig* 
gebliebene Volumeu ab, so kennt man sofort den Dioxydgehalt des Ge- 
mischeB in Frozenten; dabei geht man allerdings von der Voraussetzung 
ans, dass sich in dem betreffenden Gcmisch nicht auch andere Gase 
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befindflii, wie z. B. SO,, ■welehe gleichfalls von KaJiumbydroxydlfisung 
aufgeDommen werden. Zur Ausfiihrung benutst man passend den nebea- 
stehend abgebildeten Apparat (Fig. 49), welcher deni bei der Sauer- 
stoffbesdmmung mittels Phosphor verweodeten aachgebildet ist. 

Wir erwHhnten vorhin, dass unser Organismus beiro Atmeu Kohlen- 
dioxyd abgibt; wir haben somit in der SestunmuDg dieses Gases in der 
Loft Ton Wohnr&uqien eine 
KontroUe iiber die ricbtige 
Yentilierung derselben. So- 
bald der Kohlensaaregehalt 
der vorbandenen Luft einen 
gewissen Betrag iibeischrei- 
tet, ist dies ein Anzeichen 
dafiir, dass in dem betref- 
fenden Baume fiir auagie- 
bigere Erneuerung der Luft 
gesorgt werden mtiss. 

Zn solchen Analysen 
brlDgt man in den betreffen- 
den Baum eine genau 1 Liter 
fassende, mit kohlendioxyd- 
freiem Wasser gefflllte Fla- 
sche. Entloert man sie, so 
ffillt sie sich mit der Luft des 
Baames. Mausetztdann einen 
doppeltdurehbohrten Kant- 
achnkpfropfen darauf, dessen 
eine Offnnng den unteren 
Teil eiuer kleinen, eine ge- 
eignete, titrierte Saurelosung 

enthaltende Biirette durch- Fig. 49. 

l&sst, wahrend die andere 

mittels eines Olasstabes verschlossen ist Man liiftet diesen und lasst aus 
einer Pipette 10 ccra einer vorher (itrierten Calciumhydroxydlosung in 
die Flasche fliessen. Schuttelt man diese nun w^rend einiger Zeit 
boftig durch, so wird das darin vorhandene Eohlendioxyd in der oben 
beschriebenen Weise zuCarbonat gebunden. Mit der aufgesetzten Biirette 
Ifisst sich das ungebunden zuriicligebliebene Ealkwasser zuriicktitrieren ; 
daraas berectmet man die Menge CO^, welehe in einem Liter der be- 
treffenden Luft vorhauden war. 



J 
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Von den Anwendungen der Kohlensaure (besser des Dioxyds) nennen 
wir hier die Darstellung moussierender Getranke, wie Limonaden und 
Sodawasser, sowie seine Verwendung beim Bieraiisschank. Es handelt sich 
in diesen Fallen daram, den betreffenden Getranken einen angenehmen, 
prickelnden Geschmack zu erteilen. Auch in der Therapie kommt das 
Gas zur Verwendung. Schliesslich sei noch an seine Benutzung zur 
Erzeugung tiefer Temperaturen erinnert, sei es, dass man es im ver- 
fltissigten Zustande direkt als Kublmittel anwendet, sei es, dass man es 
in Kaltemaschinen verwendet, ahnlich wie fliissiges Ammoniak. 

Als zweite Sauerstoffverbindung des Kohlenstoffs nannten wir be- 
reits das 

Eohlenoxyd, CO, 

welches in der Natur in den von einigen Vulkanen ausgestossenea 
Gasmassen vorkommt. Obwohl es schon friiher bekannt war, wurde 

4 

seine Beziehung zum Kohlendioxyd doch erst 1796 von Priestley 
erkannt. 

Von den prinzipiell moglichen Darstellungsweisen seien hier nur 
die Oxydation (Verbrennung) der Kohle unter ungentigendem Luftzutritt, 
z. B. bei der trockenen Destination der Steinkohle, genannt, femer die 
Reduktion des Dioxyds durch Kohle {CO^ -{- C = 2 C0\ sowie die Zer- 
setzung des Wasserdampfes mittols gltihender Kohlen. Auf diese letzte 
Herstellungsart werden wir sogleich naher eingehen. 

Im Laboratorium stellt man sich das reine Gas her durch Zersetzung 
der Ameisensaure durch konzentrierte Schwefels&ure. Die Ameisensaare 
ist eine Kohlenstoffverbindung, welche ausser Kohlenstoff noch Wasser- 
stoff und Sauerstoff enthalt, und welcher die Formel H^CO^ zukommt 
Schwefelsaure entzieht ihrWasserstoff und Sauerstoff in dem Verhaltnis, 
in welchem dieselben Wasser bilden: 

Die Darstellung des Kohlenoxyds findet zweckmassig in dem in 
Fig. 50 (S. 209) abgebildeten Apparate statt. Die Ameisensfiure befindet 
sich in einem Gasentwicklungskolben; die Schwefelsaure tropft aus einem 
Hahntrichter (Scheidetrichter) in den Kolben. Dem entwickelteu 
Gase, welches leicht durch schwaches Erwarmen ausgetrieben wird, 
werden durch Einleiten in eine Natriumhydroxydlosung eventuell 
libergespritzte Spuren Saure entzogen; sodann wird es in einem Gaso- 
meter liber Wasser aufgefangen. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist das Kohlenoxyd ein farbloses und 
geruchloses Gas, welches in hohem Masse giftig ist 
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Id Wasser Idst ee sich nur vrentg (bei 0° 35ccid, bei 15" 25ccra 
pro Liter Waeeer) und folgt dem Henry schen Oeselze. 

Wird es unter Atmospharendrack abgekiihlt, so Terfliissigt es sich 
bei —190"; unter lOOmm Druck und bei —199" eratarrt es zu einer 
weissen Uasae, dem Kohlenoxydschnee. 

An der Liift oder in SauerstoH verbrennt das Kohlenoxyd mit 
blauer Flamme zu £ohIendioxyd ; diese blaue Flamme siebt man aucb 
oft beim Yerbrennen der Kohlen in imseren Ofen, eie Beweis, dass 



Fig. 50. 
dort Eohlenosyd entstanden ist £s bildet sich darin durch Keduhtion 
des Dioxyds. In den unleren, direkt auf dem Rost liegenden Schichteu 
der Eohlen, wo die Luft reichlich Ziitritt f indet, verbrennen sie au3schlies.><- 
lich zn f'Oj In den oberen Schichten aber wirken die gluhendeD Kohlen 
auf das sie dnrchstreichende Dioxyd ein und reduzieren es zu Kohlen- 
oxyd. Oelangt dieses in die oberste Schicht, wo die Luft von aiissen 
her wieder reichlich Zubitt hat, so verbrennt es dort mit blauer 
Flamme zu (!'0,, 

Bekanntlich kommen ziemlich b^ufig Vcrgiftungen durch sog. 
EohlendSmpfe vor, namlich wenn nicht fiir genugende Ableitun^ der 

Cobeti - tkh Romburgh. Anorg. Cbemle. 11 
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Terbrennungsprodukte aus den Ofen Sorge getragen wird. Aber auch 
infolge mangelhaften Schlusses von Qash£hnen, also infolge Ansstromens 
von Leuchtgas, treten solche Vergiftungen ein. Die Giftwirkung rtihrt 
in beiden Fallen vom Kohlenoxyd her; Leuohtgas enth&lt davan einen 
recht hohen Prozentsatz, 6 bis 18^/o. Es hat sich herausgestellt, dass 
schon die Gegenwart von 50 ccm Kohlenoxyd pro 100 Liter Luft fiir 
den Menschen gesundheitssch&dliohe Folgenhaben konn, w&hrendlangeres 
Einatmen solcher Qemische den Tod herbeifiihrt 

Die Giftwirkung aof den Organismus ist dadarcb zu erklfiren, dass 
das Kohlenoxyd sich mit dem Farbstoff des Blutes, dem Hamoglobin, 
zu emer ziemlich bestandigen Verbindung umsetzt Dieser Farbstoff 
nimmt unter normalen Verhaltnissen den ihm von den Lungen zuge- 
fuhrten, eingeatmeten Sauerstoff auf. Nach dem Eintreten des Kohlen- 
oxyds in das Hamoglobin wird nun der Sauerstoff nicht mehr aufge- 
nommen, und demzufolge treten Erstickungserscheinungen ein. Als Ge- 
gengift wird der vergifteten Person reiner Sauerstoff zugeftihrt, am 
besten unter den notigen Kautelen aus einer Bombe. 

Das Kohlenoxyd wirkt infolge seiner Fahigkeit, sich mit Sauerstoff 
zu verbinden, als Reduktionsmittel. Die Oxydation zu Kohlendioxyd 
tritt aber beim absolut trockenen Gase nicht ein, und wir stehen hier 
wiederum einer Wirkung gegeniiber, deren wir schon zahlreiche Falle 
kennen gelemt haben. Kohlenoxyd ist nicht imstande, selbst die Ver- 
brennung zu unterhalten. 

Zur Erkennung des Kohlenoxyds sind verschiedene Beaktionen be- 
kannt, von welchen hier besonders diejenige genannt werden soil, welche 
bei medizinisch-forensischen Untersuchungen haufig Verwendung findet. 
Bildet man von dem Biutfarbstoff, nachdem ihm Spuren Kohlenoxyd 
zugesetzt word en sind, das Absorptionsspektrum, so treten darin zwei 
charakteristische Bander hervor, welche bestehen bleiben, wenn man der 
untersuchten Losung ein Reduktionsmittel, z. B. Na^S^ zusetzt Auch 
die Sauerstoffverbindung des Blutfarbstoffs zeigt ahnliche Streifen: diese 
verschwinden aber auf Zusatz des genannten sauerstoffbindenden Mittels. 

Das Kohlenoxyd spielt eine bedeutende RoUe in der Metallorgie, 
wo es, wie wir spater sehen werden, bei der Gewinnung der Metalle 
aus ihren Sauerstoffverbindungen verwendet wird. Ausserdem aber wird 
in neuerer Zeit ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff, welches 
den Namen „Wassergas" fiihrt, im Grossen hergestellt, um es zu Heiz- 
und Beleuchtungszwecken zu benutzen. Der Xame Wassergas h&igt 
mit der Tatsache zusammen, dass zur Darstellung dieses Gases Wasser- 
dampf benutzt wird. Kommt dieser mit gliihenden Kohlen in Berlih- 
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rung, so bilden sich nnter bestimmten Yerhaltnissen, auf welche hier 
nicht n&her eingegangen werden kann, Eohl^aoxyd nnd Wasserstoff: 

C+H^O= CO + H^. 

Der Wert des Wassergases als Heizmaterial ist auf die grosse 
Warmeentwicklung bei seiner Verbrennung (Bildung von Kohlendioxyd 
uud Wasser) zuriickzufuhren. 

Wie sich bei der Behandlung der Wasserstoffverbindungen des 
Kohlenstoffe ergeben wird, ist ein Atom dieses Elementes imstande, vier 
Atome Wasserstoff zu binden; Kohlenstoff ist mithin ein vierwertiges 
Element. Da der Sauerstoff vorwiegend zweiwertig ist, im Kohlenoxyd 
aber, wie seiue Analyse lehrt, neben einem Atom Kohlenstoff nur ein Atom 
Sauerstoff zugegen ist, so dass wir dem Kohlenoxyd die Strukturfonnel 
=: C— geben mftssen, stehen wir hier dem Ausnahmefall gegentiber, dass 
der Kohlenstoff seine Bindekraft nicht voUig ausnutzt, ungesSttigt bleibt. 

Wie viele ungesattigte Verbindungen, deren die organische Chemie 
eine grosse Zahl kennt, nimrat das Kohlenoxyd leicht Chlor oder andere 
Elemente auf: die zwei freien Bindungen des Kohlenstoffs sfittigen 
sich z. B. mit Chlor, addieren es, und es entsteht ein neuer Stoff: 

CI 

I 

C = 0, das Kohlenoxychlorid, COCl^^ 

I 

a 

auch Carbonylchlorid genannt, da man der Gruppe C ~~ den 
Namen Carbonyl gegeben hat Es wurde 1813 von Davy entdeckt 
und entsteht, wenn man ein Gemisch aus gleichen Volumina Kohlen- 
oxvd und Chlor dem Sonnenlichte aussetzt oder es iiber Tierkohle leitet. 
In beiden Fallen wird die Umsetzungsgeschwindigkeit erhoht. Da das 
Licht bei der erstgenannten Bildnng dieses Stoffes eine Bolle spieit 
(es wirkt hier katalytisch beschleunigend), nennt man ihn auch „Phosgen". 

Phosgen ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses Gas, welches die 
Augen imd Bronchien stark angreift £s lasst sich durch Abktlhlung 
leicht in eine Fltissigkeit verwandeln, welche unter Atmospharendruck 
bei etwa 8^ siedet. 

Denken wir uns in der Formel des COCl^ die beiden Chloratome 
durch Hydroxyl ersetzt, so entsteht: 

OH 



C—0, 

I 
OH 



14* 
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d. i. Eohlensaiire. Wir k5nnen also umgekehrt das Kohlenoxychlorid 
als das Gblorid der Kobiensaure betrachten. Dementsprecbend bildet 
sich Kobiensaure, neben Cblorwasserstoff, wenn Pbosgen mit Wasser 
bebandelt wird. 

Interessant und fiir die Praxis wichtig ist die Bildung des Koblen- 
oxycblorids aus Cbloroform, einem organiscben Stoff, welcber bekannt- 
licb als Anastbetikum in der Medizin ausgedebnte Anwendiing findet. 
Die Formel dieses Stoffes ist CHClg, Unter der Einwirkung des Luft- 

sauerstoffs erleidet Cbloroform im Licbt eine allmablicbe Zersetzung, 

« 

indem sicb neben freiem Chlor und Salzsaure aucb Pbosgen bildet 
Diesor Vorgang wird durcb Zusatz von etwas Alkobol katalytiscb ver- 
langsamt: darum setzt man den in der Medizin gebraucblicben Cbloro- 
formpraparaten etwa I^/q Alkobol zu, um sie baltbarer zu macben. Der 
bescbriebene Zerfall findet scbnell statt, wenn Cbloroformdampfe, mit 
Luft gemiscbt, erbitzt werden. So bildet sicb in durcb Gaslicbt erleucli- 
teten Eaumen Pbosgen und Salzsaure, wenn dort Cbloroform bei cbirui- 
giscben Operatiouen verwendet wird. Es ist demnacb die Gasbeleuch- 
tung in solcben RSumen durcb elektriscbes Licbt zu ersetzen. 
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Aus der ausserordentlich grossen Zahl der Wasserstoffverbindungen 
des Kohlenstoffs, mit deren Behandlung sich die organische Chemie 
befasst, wollen wir hier nur einige wenige besprechen, und zwar das 
Methan, das Athjien, sowie das Acetyl en. Das 

Methan, CTJ^, 

tragt auch den Namen Siimpfgas oder Grubengas. Trotzdem bereits 
Plinius (1. Jahrhundert n. Chr. Geburt) einige diesem Gase eigentiimliehe 
Erscbeinungen erwahnte, kennen wir es erst diirch Vol ta (1777) naher. In 
der Natur findet es sich als Bestandteil vieler naturlicher Gasquellen: die 
seit alten Zeiten brennenden heiligen Feuer von Baku in Kaukasien 
werden durch das Entvveichen von Methan, dem andere Gase beige- 
mischt sind, unterhalten. In den Hohlen der Steinkohlenfloze ist ein 
Gas eingeschlossen, das 80 bis 90®/o Methan enthalt: es ist daher 
stets der Gnibenliift beigemischt und flihrt aus diesem Grunde den 
Namen Grubengas. Mit Kohlendioxyd und Stickstoff gemengt, bildet 
es femer das aus dem Bodenschlamm von Siimpfen und Teichen auf- 
steigende Gas. Seine Entstehung darin verdankt es der Faulnis orga- 
nischer Stoffe. Auch in den Darmgasen des Menschen kommt es vor, 
nach Genuss von Htilsenfriichten sogar bis zu 56®/q. 

Bei der trockenen Destination sehr vieler organischer Stoffe entsteht 
gleichfalls Methan; so bildet es einen Hauptbestandteil des Leucht- 
gases, welches ja durch trockene Destillation der Steinkohlen entsteht 
(S. 194). 

Da nach dem Obigen der Atmosphtoe fortwahrend nicht unbetracht- 
liche Mengen Methan zugefiShrt werden, erhebt sich von selbst die 
Frage, weshalb dieses Gas sich nicht auch in nachweisbaren Mengen 
darin vorfindet. Es hat sich ergeben, dass im Boden gewisse niedere 
Organismen vorkoramen, welche den Kohlenstoff des Methans teilweise 
zum Aufbau ihres Korpers verbranchen, wahrend ein anderer Teil des 
dem Methan entstammenden Kohlenstoffs von diesen Lebewesen als 
Kohlendioxyd abgegeben wird. 
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Zur Darstellung des Methans kann man eine Verblndung des Kohlen- 
stoffs mit Aluminium benutzen, welche durch Erhitzen eines Gemisches 
dieser Elemente im elektrischen Ofen entsteht, und welcher die Formel 
C^Al^^ zukommt. Wird diese Verbindung, welche Aluminiumcarbid 
genannt wird, unter Erwarmen mit Wasser zusammengebracht, so zer- 
setzt sie sich nach der Gleichung: 

CsAl^ + 12 H^O = 3 CH^ + AAliOH)^. 

Es entstehen Methan und Aluminiumhydroxyd, eine Base, die wir 
spater noch nfiher keunen lernen werden. 

Aus dem Yorangehenden ergibt sich schon, dass das Methan bei 
gewohnlicher Temperatur ein Gas ist Es ist farblos und besitzt weder 
Geschmack, noch Geruch. Wird es bei — 11® auf 180 Atmospharen 
komprimiert, so veiHiissigt es sich zu einer farblosen, durchsichtigen 
Fltissigkeit. Sinkt der Druck auf 80 mm, die Temperatur auf — 186<>, 
so erstarrt es. In Wasser ist es wenig loslich und folgt dem Henr}-- 
schen Gesetze. Es brennt mit schwach leuchtender Flamme und bildet, 
mit Sauerstoff oder Luft gemischt, ein explosives Gemenge. In den 
Kohlengruben fiihrt die Entziindung solcher Gemische haufig zufurcht- 
baren Explosionen (sog. schlagende Wetter). Die Verbrennung ver- 
lauft nach der Gleichung: 

CH^ + 20^ = CO, +2fl,0. 

Demnach braucht 1 Raumteil Cfl4 zu seiner Verbrennung 2 Baum- 
telle Sauerstoff oder 5x2 = 10 Eaumteile Luft. Gemische, welche 
weniger als 6 oder mehr als 14 Baumteile Luft auf einen Raumteil 
Methan enthalten, sind nicht explosiv. Bringt man in ein solches Ge- 
misch eine Flamme, so kann sich die Yerbrennung darin nicht fort- 
pflanzen, auch wenn an einer Stelle Entziindung stattgefunden hat 
Die Erklarung dieser Erscheinung ergibt sich ohne weiteres aus unserer 
Auseinandersetzung der Yorgange, welche bei der Explosion des Enallgases 
stattfinden (S. 58). Hierbei ist noch zu bemerken^ dass durch Zusatz 
eines Gases zu einem explosiven Gemisch die bei der Yerbrennung des 
Gemisches an einem bestimmten Funkt, etwa durch Beriihrung mit 
einer Flamme, erzeugte Temperatur so weit herabgesetzt werden kann, dass 
die entwickelte Warme nicht ausreicht, um angrenzende Schichten auf 
eine Temperatur zu erhitzen, bei welcher die Umsetzung mit grosser 
Geschwindigkeit stattfindet Dann kann sich die Yerbrennung, bzw. 
die Explosion, nicht weiter fortpflanzen. Man kann dieses auch erreichen^ 
wenn man durch einen Kunstgriff fiir ortliche Abkiihlung des explo- 
siven Gemisches Sorge tragt. Einen solchen Kunstgriff benutzte Davy 
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bei der EonBtrutdon seiner sog. Sicherheitslampe (Fig. 61), welche 
die Orubeaarbeiter gegen die Explosion des in den Gmben oft vor- 
handenen Meihan-Luftgemisches sohiltzen soil. Zu diefiem Zwecke wird 
die Flamme einer Oliampe durch eine auf alien Seiten geschlossene 
Hiille ans Metalldrahtgewebe umgeben. Befindet sicb ein explo- 
sires GemiBch ausserhalb des Metaligewebes, so tritt es durch die 
Mascben desselben in 
die Lampe und explo- 
diert innerhalb desGe- 
webes, sobald es mit 
der Flamme in Berlih- 
rung konunt Die Ver- 
brennung kann sich 
aber nicbt durch die 
Metallumhiillung hin- 
durch nach aussen hin 
fortpflanzen , da die 
diinnen Metalldrahte 
dem brennenden Ge- 
misch so viel W&mie 
entzieheo, dass es 9tark 
abgekiihlt wird, und 
seine Temperatur nicfat 
mehr ausreicht, um 
auch das sich ausser- 
halb des Gewebes be- 

findliche explosive 
Gasgemisch zur Ver- 
brennung, bzw. zurEx- 
ploaion zu bringen. 

Wird Methan der 
Einwirkung von Chlor 
im zerstreuten Tages- 
lichte ausgesetzt, so entstehen Ghlorwasserstoff und eine Beihe von Ver- 
bindungen, deren Zusammensetzung von der Dauer der Einwirkung des 
Chlors abhangt. Wahrend das ungesattigte Kohlenoxyd ohne weiteres 
Chloratome addierte (S. 211), kann das Methan, seinera gesattigten 
Charakter entsprechend, dies nicht: es findet bier vielmehr Ersetzung 
eiaes oder mehrerer "Wasserstoffatome des Metbans durch das Halo- 
gen statt 




Fig. 61. 
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Eine der wichtigsten hierbei entstehenden Yerbindangen ist das 

Chlorofonn, CHCl^^ 
eine Flassigkeit von susslicbem Oeruch, welche 1831 gleichzeitig von 
Liebig und von Soubeiran entdeckt, 1847 von Simpson als AnSstbe- 
tikum in die Medizin eingefuhrt wurde. Zur Darsteilang im Grossen 
kann das genannte Yeriahren indes nicht dienen, doch konnen wir bier 
nicht naber daxauf eingehen. Der 

Tetraohlorkohlenstoff, CCl^^^ 
welcben wir als Metban auffassen konnen, in welcbem samtlicbe Wasser- 
Stoffatome durch Chloratome ersetzt sind, ist eine farblose Fliissigkeit 
von cbloroformabnlicbem Geruch. Er ist ein vorziiglicbes Losangs-* 
mittel ftir Fette, Jod u. s. w. 

Die dem Cbloroform entsprecbende Jodverbindung, das 

Jodoform, CHJ^, 
welche 1822 von SeruUas entdeckt wurde, wird bekanntlich als Anti- 
septikum in der Medizin benutzt Es bildet einen in zitronengelben 
Tafelcben kristallisierenden Stoff von eigentumlichem Gerucb. 
Uber das 

Athylen, C^H^^ 
(lem man die Strukturformel: 



CH, 
beigelegt bat, sei bier nur Folgendes mitgeteilt: Diese Yerbindung wurde 
1795 von Deiman, Paets van Troostwijk, Bondt und Lauweren- 
burgb entdeckt und wird infolge ibrer Fabigkeit, mit Cblor oder Brom 
gewisse olige, mit Wasser nicbt miscbbare Fltissigkeiten zu bilden, 61- 
bildendes Gas genannt. Auf die verscbiedenen Methoden, welcbe 
zu ibrer Darstellung dienen konnen, und welcbe in der organiscben 
Cbemie ausfiibrlicb bebandelt werden, wollen wir bier nicbt naher 
eingeben. Xur sei bemerkt, dass eine Yerbindung des Eohlenstoffs 
mit dem Metall Uran, das Urancarbid, LrgQ, in Beriihrang mit 
Wasser, neben Wasserstoff und Metban aucb Atbylen liefert, wabrend 
sicb ausserdem nocb eine gewisse Menge des sogleicb zu besprechen- 
den Acetjlens bildet 

Yon den Eigenscbaften des Atbylens sei bervorgehoben, dass es ein 
farbloses, leicbt entztindlicbes Gas von nicbt unangenebmem Geruche 
ist, welches mit stark leucbtender Flamme verbrennt. 
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Da 68 bei der trockenen Destination der Steinkohlen entsteht, bildet 
es einen Bestandteil des Leuchtgases, und dieses verdantt denn aach 
seine Leuchtkraft hauptsachlich dem darin vorhandenen Athyien. Wit 
kommen auf die Erklanmg hiervon sogleich naher zuriick. 

Was die hier zu besprechenden Wasserstoffverbindungen des Kohlen- 
stoffs betrifft, so haben wir nns schliesslich noch etwas eingehender 
mit dem 

Aeetylen, C^H^^ 

zu befassen, welches in neuerer Zeit in der Beleuchtungstechnik in 
Anwendung kommt 

• Diese Verbindung wnrde zwar bereits 1836 von E. Davy beobachtet, 
ihre eigentliche Charakterisierung verdanken wir jedoch Berthelot (1859). 
Zu ihrer Darstellung lasst man Wasser auf Calciumcarbid, CaQ, ein- 
wirken. Diese Verbindung, welche im elektrischen Ofen durch Erhitzen 
eines Gemenges von Kalk nnd Kohlenstoff entsteht, reagiert mit Wasser 
nach der Gleichung: 

■ 

CaC^ + 2iZ, = Ca{OH)^ + L\H^, 

Da das technische Carbid nicht rein ist, enthalt das daraus ent- 
wickelte Acets^len verschiedene andere Gase. 

Auch durch direkte Vereinigung der EJemente Ifisst sich Aeetylen 
darstellen: wird in einem Glasballon zwischen zwei Kohlenstaben ein 
elektrischer Lichtbogen zustande gebracht, und gleichzeitig ein Wasser- 
stoffstrom durch ' den Ballon geleitet, so verbindet sich der Kohlenstoff 
mit dem Wasserstoff zu Aeetylen. Hierbei ist zu bemerken, dass die 
Vereinigung der Elemente unter Warmeabsorption verlauft, dass Aeetylen 
demnach eine endotherme Verbindung ist Wir konnen die Tatsache 
durch folgende Gleichung zum Ausdruck bringen: 

Q + //, = (\H^ — 58100 kal. 

Bei gew5hnlicher Temperatur bildet Aeetylen ein Gas; es istfarblos 
und besitzt einen unangenehmen, lauchartigen, durchdringenden Geruch. 
Es folgt dem Henryschen Gesetze; bei 15^ lost 1 Raumteil Wasser 
etwa 1 Raumteil des Gases, bei 0^ dagogen etwa 1-7 Raumteile. An der 
Luft verbrennt es mit stark russender Plamme; diese Tatsache ist dem 
hohen Kohlenstoffgehalt des Gases (92*2 %) zuzuschreiben. Wird nicht 
fiir sehr reichlichen Luftzutritt Sorge getragen, so findet der Kohlen- 
stoff nicht genug Sauerstoff zur Bildung von Kohlenstoffdioxyd und 
bleibt unverbrannt; dabei setzt er sich als fein verteilter Kohlenstoff ab, 
d. i. als Russ. Die ,,AcetTlenbrenner", welche Ihnen aus den Fahrrad- 



218 Sechzehnte Vorldsung. 

latemen bekaiint sein dtirf ten, sind daher so eingerichtet, dass die Elamme 
stets reichliche Luftzufuhr erhalt 

Die Erklarung der grossen Leuchtkraft der Acetylenflwnme, wel- 
cher das Gas seine technische Verwendung verdankt, liefert die be- 
reits oben genannte Tatsaehe, dass Acelylen eine endotherme"Verbinduiig 
ist Seinen Verbrennungsprozess konnen wir uns in zwei Vorgange 
zerlegt denken: 1. Das Aeetylen spaltet sich in seine Elemente, Kohlen- 
stoff und Wasserstoff. 2. Die Elemente. verbrennen zu Kohlendioxyd^ 
bzw. Wasser. 

Nach dem frtiher erorterten Gesetz von Hess (S. 59) ist diese Auf- 
losung des Verbrennungsprozesses in zwei Vorgange statthaft, da ja nur 
der Anfangs- und der Endzustand des Systems massgebend sind ftir die 
Warmemenge, welche in Summa entwickelt wird, nicht aber die durch- 
laofenen Zwischenstadien. 

Da bei der Bildung des Acetylens pro Molekel 58100kal. gebanden 
werden, muss die gleiche Warmemenge beim Zerfall, d. h. also im ersten 
Teil des skizzierten Vorganges, wieder frei werden. Dieser Warmemenge 
sind die Verbrennungswarmen des Kohlenstoffs und des Wasserstoffs zu- 
zuzfihlen, welche beide positiv sind. Demzufolge ist die Plammentem- 
peratur sehr hoch, so dass der bei der Zersetzung entstehende Kohlenstoff 
zur Weissglut erhitzt wird, wobei er das bekannte helle Licht ausstrahlt 

In gasformigem Aeetylen, welches unter hohem Druck steht, sowie 
in verfliissigtem Aeetylen pflanzt sich eine einmal eingeleitete Zer- i 

setzung durch die ganze Masse fort. Diese Erscheinung hat bereits zu 
grossen Explosionen Anlass gegeben. 

Nachdem wir nunmehr die Gase einzeln kennen gelemt haben, | 

welche die Bestandteile desLeuchtgases bilden, wollen wir noch einen 
Augenblick bei der Darstellung dieses Produktes der trockenen Destil- ! 

lation der Steinkohlen verweilen. I 

Werden Steinkohlen der trockenen Destination unterworfen (man 
benutzt dazu rohrenformige Behalter, Retorten, welche in einem Kohlen- 
feuer erhitzt werden), so entwickeln sich ausser den Gasen, deren 
Herstellung man bezweckt, eine Anzahl fluchtiger Produkte; sie ent- 
weichen, wahrend als fester Bilckstand die sog. Eoks zurlickbleiben. 
Diese werden weiter als Brennmaterial benutzt Die fltichtigen Produkte 
werden in eine Vorlage geleitet Hier kondensiert sich ein Teil der 
Dampfe zu dem schwarzen, sirupartigen Gasteer, einem komplizierten 
Gemisch aus fliissigen und festenYerbindungen von Wasserstoff, Kohlen- 
stoff, Sauerstoff usw., welches in anderen Industriezweigen (Teerfarben- 
fabrikation) weitere Yerwendung findet. 
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Welter lief em die Dampfe ein Gemisch, welches infolge des 
Schwefel- und Stickstoffgehalts der Steinkohlen noch 6'0„ jH,, 5, XH^^ 
sowie einige spater za besprechende CyanTerbindiingen enthalt. £s 
wird durch Wasser entbaltende Waschapparate geleitet, wo sicli die 
Grase losen und das sog. Gaswasser bilden, welches auf Ammoniak 
verarbeitet wird. Die Schwefel- und Cyanverbindungen, welche nicht 
zuriickgehalten wurden, werden in dem n&chsten Apparat festgehalten, 
welchen das Gas durchstromt Dieser Apparat besteht aus Easteu, 
welohe mit -einem Gemisch von Sagespanen und gewissen Eisenverbin- 
dongen angeftUlt sind. Schliesslich wird das gereinigte Leuchtgas in 
grossen Gasometern angesammelt und von dort aus in die Leitungen 
gepresst 

Die Zosammensetzung des Leuchtgases hMngt aufs engste mit der 
Zusanunensetzung der benutzten Eohlen zusammen. Als ein Beispiel sei 
hier die folgende Zusammensetzung angeftihrt: 

Namen der Gase Volumenprozente 

Wasseretoff 46«3 

Methan 37*5 

EoMenoxyd 11-2 

Sog. schwere Kohlenwasserstoffe {C^HJ 3 '2 

Kohlendioxyd 0-8 

Stickstoff 1*0 

Das Leuchtgas verdankt seine Leuchtkraft den sog. sch w eren Kohlen- 
ivasserstoffen, und zwar, wie bereits oben mitgeteilt wurde, hauptsachlich 
dem Athylen. Da es haufig zu Heizzwecken oder zum Betrieb von Gas- 
motoren benutzt wird und in diesen Fallen mehr seine Heizwirkung als 
seine Leuchtkraft in Betracht kommt, wird haufig ein gar nicht oder 
aber nur wenig leuchtendes Gas hergestellt, welches man, je nach der 
beabsichtigten Verwendung, als solches benutzt, oder dem man auf 
ktinstlichem Wege eine gewisse Leuchtkraft erteilt. 

Dies geschieht, indem man es durch einen Behalter stromen lasst, 
welcher fliissige, leicht fliichtige Kohlenwassertoffe, z. B. Benzol, enthalt 
(sog. Carburierung des Gases). Es wird hierbei dem Gase ein ge- 
wisser Betrag des Dampfes des betreffenden Kohlenwasserstoffs beige- 
mischt, und dieser erteilt dem nicht leuchtenden Gase Leuchtkraft. 

Jm Bunsenbrenner, einem Brenner, welcher vielfach zu Heiz- 
zwecken im Gebrauch ist (Kg. 52, S. 220), gilt es umgekehrt, gewohnliches, 
leuchtendes Leuchtgas in Gas von moglichst grosser Heizwirkang zu 
verwandeln, ausserdem aber, einer Russabscheidung vorzubeugen. Diese 
tritt in jeder leuchtenden Gasflamme ein, wenn man einen kalten Gegen- 



220 Secbzahnte Torlesung. 

stand hineinhSlt Die Bussabscheidung tritt ein, weJI die FlammeDtem- 
peratnr Srtlich so weit herabgesetzt wird, dass der bei der YerbretmaDg 
des Gases sich bildende Eohlenstoff sicb nicht mit dem Saaerstoff der 
Luft zu verbinden vermag. 

Die EinrichtuDg des Bimsenbrenoers bestebt darin, dass das Leucht- 

gas zunachst aus einer HUlse strorat, die in eine feine Spitze endigt, 

sodann durcb ein weites, 

die Hiilse umgebendes 

Bohr. Dieses trfij^t an sei- 

nem nnteren Eade einige 

LScher. Infolge der Saag- 

wirkung des auKstromen- 

den Gases tritt Luft durch 

die Ldcber von aussen 

her in daa Mantelrohr, 

und zwar etwa der fiinfte 

Teil der zur Verbrennuiig 

notigen Liift. An derobe- 

ren Miindiing des Bren- 

ners entziindet man mit- 

hin ein Geraisch von Luft 

und Leuchtgas, und es 

verbrennt mit entleuch- 

teter Flanune. Sie besteht 

aus einem blSulichen, zu- 

gespitzten Kegel von be- 

stiindiger Form, der einen 

ahnlich gestalteten, nur 

dunkler gefftrbten Kegel 

wie ein Mantel timgibt 

Dieser innere Mantel ent- 

haltdas noch unverfinderte 

Gemisch von Leuchtgas und Luft. Im aiisseren werden die schweren 

Kohlenwasserstoffe des Leuehtgases io Wasserstoff (bzw. Methan) und 

Kohlenstoff zersetzt. Letzterer nher wird durch die beigemischte Luft 

sofort zu Kobleno."cyd oxydiert. Dementsprechend besteht der Mantel- 

raum aus cinem gluhenden (iernisch von Wasserstoff, Methan, Kohlen- 

oxyd und Stickstoff, von (ienen die ei"sten drei am Saum der Flamme 

vollstandig zu Kohlendioxyd und Wasserdampf Terbrennen. Eine Buss- 

abscheidung hann also nicht stattfinden. Die Tenipei-atur der entleucbteten 
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Flamme ist wesentlicb boher als die der leuchtenden, da die Oxydation 
der Torhandenen Qase in einem gedrangteren Baume stattfindet, und 
die von den gitihenden Teilchen der leuchtenden Flamme ausgehende 
Wfirmestrahlung auf ein Minimum beschrankt wird. 

Aus der tiberaus grossen Zahl von Yerbindungen, die der Kohlen- 
etoff mit Saueistoff und Wasserstoff zu bilden vermag, und welche in 
der organischen Ghemie behandelt werden, nennen wir zunachst die 

Ameisens&ure, CO^H^^ 

welche ihren Namen der Tatsache verdankt, dass sie sich durch Destil- 
lation von Ameisen erhaiten lasst Sie wurde zuerst von Wray 1670 
beschrieben. 

Bei der Darstellung des Kohlenoxyds haben wir uns bereits dieser 
Saure bedient, da sie unter Wasserverlust in Koblenoxyd tibergeht. 

Zur Darstellung dieser einbasischen Saure leitet man Koblen- 
oxyd tiber schwach erhitztes Natriumhydroxyd: 

CO + NaOH= HCO^Na. 

Das in dieser Weise entstehende Natriumsalz der Ameisensaure 
(die Salze derselben nennt man Formiate) liefert beim Destillieren mit 
verdunnter Schwefelsaure die freie Saure. 

Die Ameisensaure ist bei gewohnlicher Temperatur eine farblose 
Flussigkeit, welche sich in Wasser in alien Verhaltnissen lost Sie 
erstarrt bei 8«3^ und siedet unter Atmospharendruck bei 101 ^ 

Durch Oxydationsmittel wird sie leicht zu Kohlensaure oxydiert, 
unter gleichzeitiger Wasserbildung: 

2r02ff,+ 02 = 2^02 + 27220. 

Daher wirkt sie haufig als starkes Reduktionsmittel: so wird z. B. 
aus den Losungen von Silber- oder Quecksilbersalzen das Metall als 
solches gefallt Die zweibasische 

Oxalsaure, C^O^H^^ 

welche in Form ilirer Salze im Pflanzenreiche sehr verbreitet ist, 
findet sich z. B. im Sauerklee, im Sauerampfer, im Rhabarber, in fast 
alien Pilzen usw. Ihr Natriumsalz entsteht, wenn man Kohlendioxyd 
bei etwa 360® iiber raetallisches Natrium leitet: 

Die Salze dieser Saure (sie wurde 1776 von Scheele entdeckt) 
heissen Oxalate. Die reine Saure lasst sich in Form weisser Kristalle 
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erhalten, welche bei gew5hnlicher Temperatur zwei Molekelu Kristall- 
wasser enthalten. Da sie sich als fester Stoff bequem genau abwagen 
lasst und sich in Wasser leicht lost, benutzte man sie fraher baufig 
als TJrsubstanz in der Azidimetrie, d. h. man Terwendete diese S&ure 
zur Hersteliung von Normallosungen zum Titrieren der Losungen von 
Basen. Da die Saure indes an trockener Luft verwittert, ihre Zusam- 
mensetzung also etwas veranderlich ist, benntzt man zu diesem Zwedc 
statt ihrer in vielen Fallen lieber eine andere, ebenfalls feste Saure, und 
zwar die Bemsteinsaure, welche gleichfalls zweibasisch ist, aber kein 
Kristallwasser enthalt. Viele oxydierende Stoffe setzen die Oxalsaure 
leicht zu Eohlendioxyd um: 

Auf diesen Vorgang werden wir spater noch zuriickkommen. 

Wir wollen uns weiter den Verbindungen von Kohlenstoff und 
Schwefel zuwenden. Eine der wichtigsten derselben tragt den Namen 

Scbwefelkohlenstoff; CS^, 

Sie entsteht, wenn Kohle in Schwefeldampfen erhitzt wird und wurde 
1796 von Lampadius zuerst dargestellt. Man findet sie in geringer 
ilenge im Leuchtgase, in den Mistgruben, sowie im Petroleum des Handels. 

Der Schwefelkohlenstoff ist bei gewohnlicher Temperatur eine farb- 
lose, stark lichtbrechende Flussigkeit, deren Dichte bei 0® 1-29 betragt 
In reinem Zustande besitzt sie einen nicht unangenehmen Geruch; der 
Schwefelkohlenstoff, den man im Handel findet, riecht indes stets aus- 
serst unangenehm, und zwar infolge des Vorhandenseins gewisser Ver- 
unreinigungen. Nur durch besondere Reinigungsoperationen kann ihm 
der tible Geruch entzogen werden. 

Schwefelkohlenstoff erstarrt bei — 116®, siedet unter Atmospharen- 
druck bei 46® und lost sich (praktisch) nicht in Wasser. 

Viele Harze und Fette, sowie Brom, Jod, Schwefel, Phosphor losen 
sich leicht in diesem Medium. 

Es entziindet sich ausserordentlich leicht und verbrennt an der 
Luft zu SO2 und CO2. Da seine Entzundimgstemperatur sehr niedrig 
liegt, ist es mit Vorsicht zu handhaben. 

Die Vereinigung des Kohlenstoffs mit Schwefel erfolgt unter Warme- 
absorption; CS2 ist also eine endotherme Verbindung. 

Schwefelkohlenstoff ist sehr giftig; sein Dampf totet kleinere Tiere 
nach kurzer Zeit und erzeugt beim Menschen heftige Kopfschmerzen, 
sowie Schwindel. Am Lichte farbt er sich gelblich und nimmt, infolge 
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Bildung gewisser Schwefelverbindiingen, den tiblen Genich des nn- 
Teinen Praparates an. 

In der Technik findet diese Verbindung Anwendung zur Extrak- 
tion von Fetten nnd Olen. In der Medizin bedient man sich ihrer 
ebenfalls, nnd zwar infolge ihrer bakterientdtenden Eigenschaften, so- 
wie als lokales Anasthetikum. Die Landwirtschait verwendet sie zum 
Abtoten der Beblaus. 

Mehr noch als der Schwefelkohlenstoff selbst haben zu dem letzt- 
genannten Zweck gewisse in nahem Znsammenhange mit ihm stehende 
Verbindungen Anwendnng gefunden, nnd zwar die sulfokohlensauren 
Salze. Denkt man sich in der Eohlensaure: 

/OH 

\0H 

samtliche Sauerstoffatome durch Schwefelatome ersetzt, so entsteht ein 
Stoff, dem die Formel: 

S=C: 



/SH 



zukommt, nnd welchen man Sulfo(oder Thio)kohlensaure nennt. 
Seine Salze heissen Sulfo(Thio)carbonate. 

Werden sie der gleiehzeitigen Wirkung der Feuchtigkeit nnd der 
Kohlensaure der Luft ausgesetzt, so werden sie nach folgender Glei- 
chung zersetzt: 

Der in dieser Weise entstehende CS^ wird nun vielfach zur Be- 
kampfong der Reblaus verwendet, indem man die gef^rdeten Pfianzen 
mit einer wasserigen Losung des Nathumthioearbonats bespritzt, welches 
technisch in grossen Mengen dargestellt wird. 

Zum besseren Yerstandnis einer Anzahl Eeaktionen, welche wir 
spiter bei der Behandlung gewisser Metalle naher zu erortern haben 
werden, soUen hier noch einige andere Verbindungen des Kohlenstoffs 
zur Besprechung gelangen, namlich einige sog. Cyanverbindungen. 

Cyan, C^JV,, 

auch Dicyan genannt, ist bei gewohnlicher Temperatur ein farbloses, 
sehr giftiges Gas von eigenttimlichem, stechendem Geruch. Bis vor 
kurzem meinte man, dass es sich bildet, wenn Kohlenstoff in einer 
Stickstoffumgebung auf sehr hohe Temperatur erhitzt wird. Es hat sich 
aber herausgestellt, dass dem nicht so ist. Es wurde 1815 von Gay- 
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Lussac entdeckt. In geringen Mengen findet man es iu den Gasen der 
Hochofen, in welchen Eisenerze durch Kohle zu metallischem Eisen re- 
duziert werden; auch bei der trockenen DestiUation der Steinkohlen bildet 
es sich (S. 219). 

Wird es unter Atmospharendruck auf etwa — 20^ abgektihlt, so 
kondensiert es sich zn einer farblosen Flussigkeit, welche bei — 34^ 
erstaiTt. 

Das gasfonnige Cyan ist in Wasser loslich, etwa 4 Telle in einem 
Kaumteil Wasser bei gewohnlicher Teraperatur. An der Luft lasst sich 
das Cyan entztinden und verbrennt dann mit purpurgesaumter Flamme 
zu Kohlendioxyd und Stickstoff. 

Man kennt eine grosse Anzahl von Verbindungen, in welchen die 
einwertige Gruppe CN vorkommt Diese Cyangruppe verhalt sich wie 
die Halogene und wird haufig mit Cy bezeichnet 

Mit Wassei*8toff verbunden, also dem HCl entsprechend, bildet 

sie den 

Cyanwasaerstoff, HCN^ 

welcher auch Blausaure genannt wird. Diese Verbindung findet sich 
in der Natur in vielen Pflanzen, in freiem Zustande oder in Form kom- 
plizierter Verbindungen, so z. B. in den bitteren Mandeln und in den 
Kirschlorbeerblattem. Sie wurde 1811 von Gay-Lussac entdeckt und 
liisst sich nach vielen Methoden darstellen. Hier sei nur darauf hinge- 
wiesen, dass sie sich bildet, wenn Stickstoff und Kohlenstoff mitWasser- 
stoff bei hohen Temperaturen zusammentreffen. 

Ebenso entsteht sie in unseren Ftillofen, besonders wenn sie mit 
Anthrazitkohlen geheizt werden. 

Die Technik stellt sie in Form ihrer Salze her, doch kann hier 
nicht niiher darauf eingegangen werden. 

Die rein 3 Saure bildet eine farbiose Fllissigkeit von bittermandei- 
artigem Geruch, welche bei 26*b^ siedet. Bei — 15^ erstarrt sie zu farb- 
losen Kristallen. Ihre Dichte im fltissigen Zustande ist bei 0^ gleich 
0-71. Sie ist ein fui'chtbares, schon in ausserst geringen Mengen toten- 
des Gift Als Gegengift benutzt man zweckmassig Perhydrol als subkutane 
Einspritzung. ^ 

Die Salze dieser Saure heissen Ovanide. 

Die wasserige Losimg des Cyanwasserstoffs reagiert, der geringen 
Spaltuug des HON in die lonen H' und CX' entsprechend, nur schwach 
sauer. 

Losungen der Salze lassen sich durch Behandlung der Saure 
mit der betreffenden Base oder dem Oxyd herstellen. Diese Salze 
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Bind, ebenso wie die Salze der Salzsaure, bereits bei geringer Yerdtin- 
Dung stark dissoziiert. und zerfalien z. B. im Falle dee Gyankaliuins, 
KCNj in die lonen K' und CN\ 

In wSsseriger Losung sind derartige Cyanmetalle, als Verbindungen 
einer starken Base mit einer schwachen Saure, hydrolytisch gespalten. 
Die Losung reagiert mithin basisch. 

Das Cyanion ist dem Chlorion ahnlich. Mit Silberion bildet es eine 
in Wasser und verdiinnten Sauren (praktisch) nicht losliche Verbindung, 
welehe als weisserMederschlagausfallt, wenn man Cyanionen enthaltende 
Losungen mit uberschiissiger Losung von Silberhitrat zusammenbringt 

Wir werden spater noch einige Vorgange kennen lernen, bei wel- 
chen Cyanionen eine wichtige Rolle spielen. 

Aus vielen Cyaniden entwickelt sich beim tjbergiessen mit einer 
Saure, die starker ist als Blausaure, Cyanwasserstoff; da aber die Cyan- 
wasserstoffsaure zu den schwachsten Sauren gehort, welehe wir kennen, 
ist bereits die ausserst schwache Kohlensaure imstande, viele Cyanide 
zu zersetzen. Dementsprechend riecht z. B. Cyankalium, welches in 
einer haufig geoffneten Flasche aufbewahrt wird, naeh Blausaure, da 
die beim Offnen eintretende, stets kohlensaurehaltige atmospharische Luft 
Zersetzung herbeifiihrt 

Zum Schlusse erwahnen wir von den Verbindungen des Kohlen- 
stoffs noch die fiir unsere ferneren Besprechungen wichtige 

BhodanwasBerstofbaure, HCNSy 

deren Salze in der analy tischen Chemie Yerwendung finden. Yiele dieser 
Salze entstehen durch Zusammensohmelzen der entsprechenden Cyanide 
mit Schwef el. So entsteht aus Cyankalium ein Salz, dem die Formel KCNS 
zukommt, das Kaliumsalz der Bhodanwasserstof£3S,ure. 

Die Saure, welehe bereits friiher bekannt war, wurde erst 1820 
von BerzeliuB charakterisiert. 

Ihren Namen entlehnt diese Saure der Oriippe CNS, welehe Rho- 
dan- (oder Sulfocyan-) Qruppe genannt wird; diese Gruppe verhalt 
sich wie die Cyangruppe, d. h. wie ein einwertiger Komplex. 

Die Salze, Bhodanate genannt, sind in wasseriger Losung in Me- 
tallion und CNS-Ion gespalten; letzteres gibt in wasseriger Losung wie 
das CI- (bzw. CN')lon mit Silbernitrat einen weissen Niederschlag, in- 
dem sich das in verdiinnten Sauren (praktisch) nicht losliche Rhodan- 
sUber^ AgCXS, bildet Wir werden spater auf diese Umsetzung noch 
zuriickzukommen haben. 

Bemerkenswert ist, dass die Rhodanverbindungen, im Gegensatze 

Cohen -Tan Bombargh, Anorg. Chemle. 15 
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zu den Gyanyerbinduiigen, nicht giftig sind. Das Ealiumsalz findet 
sich im Tierk5rper als Bestandteil des Speichels. 

Das Element, zu dessen Besprechung wir jetzt tibergehenwoflen, das 

Silicinm {Si = 28 4), 

ist in mancher Hinsicht dem Eohlenstoff ahnlich, so u. a. in seiner 
Vierwertigkeit Die grosse Bedeutung, welche diesem Elemente zukommt, 
ergibt sich aus der Tatsache, dass es einen der Hauptbestandteile der 
festen Erdrinde bildet Zwar kommt es darin nicht in freiem Zustande 
vor, jedoch in Form seiner Verbindungen, und als solche wird es auch 
in den Pflanzen angetroffen. Auch im Tierkorper begegnet man Silicium- 
verbindungen. 

Vom SiUcium sind mehrere allotrope Formen bekannt, deren gegen- 
seitige Beziehungen indes noch nicht sichergestellt sind. Zu seiner 
Darstellung (es wurde zuerst 1822 von Berzelius erhalten) kann man 
seine Sauerstoffverbindung, SiO^ im feinverteilten Zustande mit Magne- 
siumpulver erhitzen: 

SiO^ + 2Mg = 2MgO + Si. 

Es tritt dabei unter Feuererscheinung Reduktion des SiO^ ein, 
wobei das Magnesium in Magnesiumoxyd iibergeht, wahrend sich freies 
Silicium bildet 

Nur bei Verwendung von ganz trockenen Ausgangsstoffen, sowie 
beim Zusatz von etwas Magnesiumoxyd, erhalt man in dieser Weise 
reines Silicium, falls man zum Schluss noch das beigemengte Magne* 
siumoxyd durch Losen in verdunnter Sliure entfemt Das so daige- 
stellte Silicium ist amorph imd bildet ein braunes Pulver, dessen Dichte 
2-35 bei 15^ betragt 

Bei sehr hoher Temperatur, z. B. im elektrischen Ofen, schmilzt das 
amorphe Pulver und bildet beim Abktihlen eine kristallinische Masse. 

Wird amorphes Silicium an der Luft erhitzt, so rerbrennt es tell- 
weise; es bildet sich aber an der Obeifl&che eine Schicht des nicht 
brennbaren SiO^ welche die weitere Verbrennung verhindert 

Im allgemeinen ist das amorphe Silicium, wohlzumTeil infolge seiner 
feineren Verteilung, also infolge bedeutend grosserer angreifbarer Ober- 
flache, reaktionsfahiger als das kristallinische Pr&parat 

Chlor und Fluor verbinden sich mit Silicium unter Feuererscheinung, 
indem sich Chlorsilicium, SiCl^^ bzw. Fluorsilicium, SiF^^ bilden. Wird 
Silicium in Wasser auf 100^ erhitzt und eine Spur Natrium- oder Ka- 
liumhydroxyd zugesetzt, so tritt alsbald Zersetzung des Wassers ein, 
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wobei gasformiger Wasserstoff entweicht Es scheint hier eine kataly- 
tische Wirkung der Base vorzuliegen. Wie aos dea eben erwahnten 
Halogenverbindangen ergibt sich die Yierwertigkeit des Siliciums auch 
aus der Zusammensetznng seiner Wasserstoffverbindung, dem 

SilioiiimwasBerstoff, SiH^y 

weleher also dem Methan analog zusammengesetzt isi Er warde 1858 
von Buff und Wohler entdeckt und wird erhalten durch Zersetzung 
der Magnesiumverbindung des Siliciums, SiMg^^ mittels Salzs&ure: 

SiMg^ + ^HCl = SiE^ + 2MgCl^, 

Er bildet bei gew5hnlicher Temperatnr ein farbloses Oas, welches 
sich durch leichtes Erwarmen oder durch Druckverminderung entzundet 
und dann an der Luft zu Wasser und Siliciumdioxyd verbrennt Da 
es bei — 200^ fest wird, IMsst es sich durch Abktihlung auf diese Tem- 
peratnr von beigemischtem Wasserstoff trennen, weleher bei der be- 
schriebenen Darstellungsweise stets mit erhalten wird, aber bei genann- 
ter Temperatur noch in Gasform bestehen bleibt 

Beim Erhitzen spaltet sich der Siliciumwasserstoff in seine Elemente. 

Die einzige Sauerstoffverbindung des Siliciums ist nicht allein 
dadurch wichtig, dass sie in ausserst grossen Mengen in der Natur vor- 
kommt, sondem auch durch die vielfachen Anwendungen, welche sie 
im tagllchen Leben erfahrt. Das 

SUidnindioxyd, Si(\y 

bildet n^mlich einen Bestandteil zahlloser Mineralien und kommt sowohl 
kristallinisch als auch amorph in der Natur vor. Von seinen kristalli- 
nischen Formen nennen wir hier nur den Quarz und den Bergkristall 
(Fig. 53, S. 228). Letzterer besteht aus nahezu voUig reinem SiO^ und 
kommt in wasserhellen Kristallen vor. Durch gewisse Verunreinigungen 
gefarbt, bildet er die „Halbedelsteine" Amethyst (violett) und Hauch- 
topas (braiin bis schwarz). 

Quarz ist das am h&nfigsten gefundene Mineral und ist eine we- 
niger reine Varietat des Bergkristalls. 

Der Bergkristall war schon im Altertum bekannt; Plinius (erstes 
Jahrhundert nach Christi Geburt) erwahnt ihn bereits. Auch kunstlich 
hat man ihn dargestellt, doch kann darauf hier nicht weiter eingegangen 
werden. 

Im zerkleinerten Zustande kennen wir den Quarz als Sand, der 

sich durch Verwitterung quarzhaltiger Gesteine bildet; die durch das 

16* 
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Auseinanderfallen derselben entstehenden Qnarzteilcheii werden von den 
FlQssen dem Meere ztigefiihrt. 

Die Dichte des Quarzes ist 2-65 bei 15<*, seine H&rte ist so gross, 
dass er zum Schneiden von Olas und als Schleifmittel benutzt wird. 

Eine amorphe Form des Siliciumdioxj-ds ist betannt unter dem 
Namen Feuerstein, welcber in der sog. „Steinzeit" zur Herstellung von 
Waffen dlente. Auch der allgemein bekaimte Opal besteht aus amor- 
phem Siliciumdioxyd rait gewissen Beimengungen. 

Aus amorpbem und kristailinischem Siliciumdioxyd gescbichtete 
Jiassen bilden den Achat, welcber wegen seiner Harte zur Herstellung 
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der Lager und Schneiden diemischer Wagen, sowie zu Reibscbalen fQr 
chemjscbe Laboratorien verwendet wird. 

Schliesslich ist noch die Eieselgur zu nennen, ein feines Pulver, 
welches aus den Schalen der Diatomeen bestebt Dieses Fulver wird 
in derTeebnik bei der Herstellung desDrnamits, dem bekannten Spreng- 
stoff, benutzt. Auch wird es zuweilen dem Mebl iu betrugerischer Ab- 
sicfat zugesetzt 

Da der Quarz sehr scbwer schmelzbar und infolge seiner geringen 
Warmeausdehnung gegen schroffe Temperaturiinderung sehr widerstands- 
fahig ist, femer von starken Sauren selbst in der Siedehitze nicbt an- 
gegrlffen wird, benutzt man ihn in neuerer Zeit zur Herstellung von 
Laboratoriumsgeraten, weiche hoben Temperaturen ausgesetzt werden 
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soUen. Sie werden in der Knallgasflamme verfertigt, in welcher sich 
der Quarz zam SchmeLsen bringen iSsst. Im geschmolzenen Zustande 
lasst er sich zu ausserst feinen FMen ausziehen, welche zur Anfhangung 
der Spiegel von GalTanometern benutzt werden. 

Ansser zu den bereits genannten Zweeken findet der Quarz aus- 
gedehnte Anwendiuig bei der Herstellung vieler optiscber Instnimente, 
in denen seine Eigensebaft, die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen, 
benutzt wird. Auch werden in neuerer Zeit Brillenglaser aus diesem 
Material hergestellt Als Quarzsand bedient man sich seiner bei Be- 
reitung des Mortels, welcher zum Mauem dient, sowie zur Fabrikation 
des Glases, auf die wir noch zuruckkommen werden. 

Wie das Anhydrid der Phosphorsaure durch Aufnahme einer oder 
mehrerer Molekein Wasser verschieden zusammengesetzte Sauren zu 
lief em vermag, so kann auch das Siliciumdioxyd mehrere Sauren bilden 
und tragt dementsprechend den Namen Kieselsaureanhydrid. 

Wird Siliciumdioxyd mit den Basen oder Carbonaten der Metalle 
Kalium oder Natrium zusammengeschmolzen, so entsteht eine dem 
Glase ahnliche Masse, welche jedoch in Wasser loslich ist und den Namen 
Wasserglas tragt (Fuchs 1818). 

Sie besteht aus einem Gemisch der Kalium- (bzw. Natrium-)salze 

verschiedener Kieselsauren; nehmen wir zur Vereinfachung der Dar- 

stellung an, dass das Wasserglas das Natriumsalz der Orthokiesel- 

saure, H^^SiO^^ ist, so lasst sich seine Bildung durch folgende Glei- 

chung darstellen: 

SiO^ + 2 Na^CO^ = Na^SiO^ + 2 CO^, 

Die Saure selbst (ihre Salze heissen Silikate) lasst sich aus der ent- 
standenen Wasserglaslosung durch Zusatz einer Saure abscheiden. Be- 
nutzen wir dazu konzentrierte Salzsaure, so setzt sie sich in Form eines 
gallertartigen Niederschlags ab. Wird aber verdiinnte Saure in tTber- 
schuss benutzt, so bleibt die Losung klar, und es scheint keine Um- 
setzung eingetreten zu sein. Dem ist aber tatsachlich nicht so: es hat 
sich eine kolloidale Losung gebildet. Unterwirft man die klargebliebene 
Losung der Dialyse (S. 40), so geht die tiberschtissige Salzsaure, sowie 
das gebildete Chlornatrium, durch die Membran in das umgebende 
Wasser, wahrend im Dialvsator die Kieselsaure als Gallerte zuriickbleibt. 
Sie lost sich in Wasser nur unvoUkommen wieder auf, wie es moistens 
mit derart gewonnenen KoUoiden der Fall ist Die Tatsache, dass die 
Kieselsaure koUoidale Losungen bilden kann, erklart auch ihr Vorkom- 
men im Fluss- und Meerwasser, in das sie infolge Zerlegung von Sili- 
katen durch die Kohlensaure der Luft gelangt. Aus dem Wasser kommt 
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sie welter in den Pflanzen- und Tierkorper, z. B. in die Diatomeen. 
Wahrend bei der Daistellnng des Wassei^lases, bei hoher Temperator 
also (S. 229), die Eieselsaure die Kohlens&are aus ihren Yerbindungen 
verdrangt, lemen wir aus der Zersetzung der Silikate, dass bei niederer 
Temperatur der nmgekehrte Yorgang stattfindet 

Yon den Halogenyerbindungen des Siliciums besprechen wir 
nur das 

SiliGinmflaorid, SiF^. 

Diese Yerbindung wurde, obwohl sie schon frtiher bekannt war, erst 
1809 von Gay-Lussac und Th^nard, sowie von Berzelius charak- 
terisiert 

Sie lasst sich durch direkte Yereinigung der Elemente darstelleu 
Oder auch durch Erhitzen von Sand oder Glaspulver mit Eluorwasser- 
stoffsSure (in Blei-, bzw. Platinapparaten, S. 90): 

SiO^ + 4:HF= SiF^ + 2 II^O. 

Da das Siliciumfluorid aber, wie wir sogleich sehen werden, durch 
"Wasser zersetzt wird, muss das bei der Reaktion gebildete Wasser fort- 
geschafft werden. Man erreicht dies durch Zusatz von konzentrierter 
Schwefelsaure, welche das Wasser bindet. 

Bei gewohnlicher Temperatur ist das SiF^^ ein farbloses Gas, das 
an der Luft infolge ihres AVassergehaltes raucht, und welches einen er- 
stickenden Geruch besitzt. Bei — 102® erstarrt es zu einer weissen 
Masse, welche beim Erwarmen direkt in den Gaszustand iibergeht (sub- 
limiert), ohne sich vorher zu verfliissigen. 

Da die Silikate sehr widerstandsfahig sind gegen den Angriff der 
moisten Reagenzien, bedient man sich bei der Analyse der kristallisier- 
ten Silikate eines besonderen Yerfahrens, um sie in losliche Yerbin- 
dungen iiberzufiihren. Entweder benutzt man dazu das Schmelzen mit 
einem Alkalicarbonat imd fiihrt sie dadurch in (losliches) Wasserglas 
uber, oder man erhitzt sie mit Flusssaure und Schwefelsaure, wodurch 
das vorhandene Silicium als SiF^ gasformig entweicht, wahrend die 
anderen vorhandenen Oxyde sich zu schwefelsauren Salzen urasetzen. 

Kommt das Siliciumfluorid mit Wasser in Beriihrung, so tritt z. B. 
folgende Urasetzung ein: 

d.h. es entsteht ausser Kieselsaure einStoff,der Kieself luor wasser- 
stoffsaure genannt wird. Letztere lost sich in dem uberschiissigeu 
Wasser auf, wahrend die Kieselsaure sich gallertartig absetzt Wird die 
Operation in der Weise vorgenommen, dass man das SiF^ durch ein 
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Eohr inWasser leitet, so verstopft es sich infolge der gallertartigen Be- 
schaffenheit der Eieselsaure: zur YermeiduDg dieses Ubelstandes bringt 
man die Miindung des Oasentwieklungsrohres nicht direkt in Wasser, 
sondem iinter eine Scbicht Quecksilber. Die Bildiing der EieseMure 
f indet dann an der Benihrungsflache des QaecksUbers mit dem Wasser 
statt, d. L also oberhalb der Mtindung der R5hre. 

Bei der Besprechung der Eigenschaften der Flusssaure, HF^ haben 
wir ihre Anwendung zum Atzen des Olases kennen gelemt (S. 91). 
Dw sich dabei abspielende Yorgang besteht nan darin, dass sich aus dem 
Siiiciumdioxyd des Olases SiF^^ bildet, welches mit dem zu gleicher 
Zeit freiwerdenden Wasser HzSiF^ bildet 

Als technisch wichtig nennen wir schliesslich noch das 

Silicitimcarbid, SiQ 

welches als grunschwarze Masse entsteht, wenn man ein Gemisch von 
Siiiciumdioxyd und Kohlenstoff im elektrischen Of en erhitzt: 

Si02 + 3C= SiC+2C0, 

Es wurde 1891 von Acheson entdeckt Das technische Produkt heisst 
Carborundum und wird, da es ausserordentlich hart ist, als Schleif- 
mittel verwendet, sogar zum Schleifen von Diamanten. Auch steUt man 
Tiegel, welche auf sehr hohe Temperaturen erhitzt werden soUen, aus 
diesem Material her. 
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Nachdem wir numnehr in den vorangehenden Vorlesungen die 
sog. Nichtmetalle oder Metalloide behandelt haben, woDen wir uns 
jetzt mit dem Stadium der Me tall e befassen und fangen mit dem- 
jenigen an, welchem das niedrigste Atomgewicht zukommt^ mit dem 

Lithiam {Li = 703). 

Dieses Metall, das sieh wegen seiner grossea Neigung, sich mit Sauer- 
stoff zu verbinden, nicht in freiem Zustande in der Natur findet, wurde 
1855 Ton Bunsen and Matthiessen zaerst in grosseren Mengen dar- 
gestellt, nachdem es bereits 1817 von Arfvedson in Berzelius La- 
boratorium entdeckt worden war. 

Lithiumsalze sind sehr verbreitet, obgleich man sie nicht in gros- 
seren Mengen antrifft In vielen Mineralien and Mineralwassem, wie 
z. B. in den Qaellen von Ems, Fachingen, Weilbach usw., in der Asche 
vieler Pflanzen (z. B. des Tabaks) und einiger tierischer Stoffe weiden 
Lithiumverbindungen angetroffen. Zur Darstellung des Metalls wird ge- 
schmolzenes Chlorlithium durch Elektrolyse zersetzt 

Lithium hat eine silberweisse Farbe und ist so weich, dass es sich 
schneiden lasst Die frische Schnittflache ist glanzend. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 186^, es siedet erst oberhalb 1400^. 
Lithium ist das leichteste aller bisher bekannt gewordenen, bei gewohn- 
licher Temperatur festen Stoffe. Seine Dichte betrigt 0-59 bei 15^; es 
schwimmt auf Steinol. Das Metall ist einwertig und bildet in den was- 
serigen Losungen seiner Verbindungen farblose lonen. Wahrend es sich 
an ganz trockener Luft unverandert halt, tritt in Gegenwart von Spuren 
Wasser schnell Oxydation ein. Man bewahrt das Metall deshalb unter 
Steinol auf. * 

Mit den Halogenen verbindet sich das Lithium leicht. In Sauer- 
stoff erhitzt, verbrennt es mit heller Flamme unter Bildung des Oxyds. 
Stickstoff gibt bei Rotgliihhitze mit Lithium die Verbindung Li^N, 
das Lithiumnitrid. 

Wasser wirkt auf das Metall schon bei gewohnlicher Temperatur 
ein; es entweicht Wasserstoff, wahrend sich Lithiumhydroxyd, LiOH, 
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bildet. Eine farblose Bunsenflamme wird von Lithium und seinen Ver- 
bindungen schon rot gefarbt, wenn man sie mittels eines Flatindrahtes 
in die Flammo einfuhrt. Betrachtet man diese Fiamme durch ein Spek* 
troskop, so beobachtet man eine rote und eine orangefarbene Linie. 
Bekanntlich enthait das Licht gluhender Oase nicht Strahlen Ton jeder 
Brechbarkeit, sie geben also nicht, wie gliihende feste oder flussige 
Stoffe, ein kontinuierliches, sondem ein unterbrochenes Spektram, d. h. 
farbige Linien oder B&nder, welche durch dunkle Zwischenr&ume Ton- 
einander getrennt sind, weil nur Strahlen von gewisser Wellenlange und 
Brechbarkeit von der Lichtquelle erzeugt werden. Nun geben die ver- 
schiedenen Elemente, wenn man sie in Dampfform bringt, trotz gleicher 
^sserer Bedingungen sehr verschiedene Spektren, und ftir jeden Stoff 
ist seiu Spektrum charakteristisch; dadurch ist es m5glich, viele Elemente 
schnell zu erkennen. 

Diesen Zweig der chemischen Analyse, welcher von Bunsen und 
Eirchhoff 1860 ausgearbeitet wurde, nennt man, wie Ihnen aus der 
Physik bekannt sein dtirfte, ^Spektralanalyse^ Hit Hilfe dieser 
ausserordentlich empfindlichen Untersuchungsmethode ist die Oegenwart 
vieler Elemente aueh auf verschiedenen Himmelskorpem nachgewiesen 
worden. 

Von den Lithiumverbindungen woUen wir hier nur einige wenige 
etwas n&her betrachten. 

lithiumchlorid, LiCl, 

oder Chlorlithiiim lasst sich leicht durch Einwirkung von Salzsaure 
auf Lithiumcarbonat nach der Gleichung: 

LhCO^ + 2Ha= 2Lia + CO^ + H^0 

erhalten. Durch Eindampfen der Losung scheidet es sich in weissen 
Eristallen daraiis ab, welche je nach der Teraperatur, bei welcher sie 
sich bilden, mit verschiedenem Kristallwassergehalt kristallisieren. Sie 
besitzen salzigen Geschmack und zerfliessen an feuchter Luft. In Wasser 
sind sie leicht loslich, in Alkohol nur wenig. In der wasserigen Losung 
ist das Chlorid stark elektrolytisch dissoziiert; es bilden sich farblose 
Lithiumionen, sowie Chlorionen. Das 

Lithiumoxyd, Li^O^ 

entsteht beim Yerbrennen des Lithiums in Sauerstoff als ein weisser 
Stoff, der mit Wasser 
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lithiumhydroxyd, LiOH^ 

gibt, welches in wasseriger Losung basische Reaktion zeigt. Mit Kohlen- 
dioxyd gibt es 

Lithiumoart>axLat, lA^CO^^ 

eines der wichtigsten Lithiumsalze. Dieses bildet gewohnlich ein weisses, 
kristallinisches Falver, dessen Loslichkeit bei 0^ 1-54, bei 50^ 1-18 und 
bei 1000 0-728 betragt 

Wir haben hier also ein Beispiel eines Stoffes, dessen Loslichkeit 
bei Temperaturzunahme abnimmt (S. 8). 

Das Lithiumcarbonat ist in wasseriger L56ung hydrolytisch ge- 
spalten, reagiert demnach alkalisch. Dutch Oltihen mit Kohlenstoff im 
elektrischen Ofen liefert es 

Idthiumoarbid, Li^C^^ 

als weissen, kristallinischen Stoff, der in BerUhrung mit Wasser Ace- 
tylen entwickelt 

Yon der falschen Yoraussetzung ausgehend, dass die Losungen der 
Lithiumverbindungen imstande waren, die schwer loslichen hamsaoren 
Salze, deren Ablagerung im menschlichen Korper bisweilen zu gewissen 
Krankheitserecheinungen Yeranlassung gibt, in leichter losliche Yerbin- 
dungen tiberzufuhren und in dieser Weise als litholy tica und litho- 
tryptica zu wirken, verabreicht man oft lithiumhaltige Mineralwasser 
Oder Lithiumsalze als Heilmittel gegen die erwahnten Storungen. 

Dem Lithium sehr ahnlich ist das 

Natrlam [Na = 23-05). 

Wahrend seine Yerbindungen in der Natur in ausserordentlich 
grossen Mengen vorkommen, findet sich das Element selbst nicht in 
freiem Zustande. 

Die Natriumverbindungen sind schon seit Jahrhunderten bekannt 
Das Metall wurde 1807 von Davy bei der Elektrolyse von schwach 
befeuchtetem Natriumhydroxyd entdeckt. Spater gelang es, das Natrium 
durch Reduktion derselben Yerbindung mittels Eisen bei sehr hoher 
Temperatur zu erhalten; vorteilhafter nochgewinnt manes durch Gliihen 
von Natriumcarbonat, iVbgCOg, mit Kohle, nach der Gleichung: 

Na^CO^ + 2 C = 2Na + 3 CO, 

Das bei dieser Reaktion gebildete Natrium destilliert tiber und 
wird in Yorlagen unter Steinol aufgefangen, da es sich in Beriihrung 



Katrittin. 235 

mit der Luft sehr schnell oxydiert Seit 1891 let man wieder zu dem 
elektrolytischen Yerfahren zoriickgekehrt und stellt das JS^atrium tech- 
nisch durcb Elektroljse von gescbmolzenem Natriumhjdroxyd dar. 

Natrium ist ein silberweisses, bei gewohnlicber Temperatur weiches 
Metall, das sicb mit einem Messer scbneiden lasst Beim AbkUhlen auf 
— 20® wird es hart Bei 97^ schmiizt es; der Siedepunkt liegt bei 742®. 

Die Bestimmung der Dicbte des Natriumdampfes hat ergeben, dass 
das Molargewicht gleich 23*05 ist Da man mm das Atomgewicbt 
gleichfalis zu 23*05 ermittelt hat, stehen wir hier dem Falle gegeniiber, 
dass Molargewicht und Atomgewicbt eines Stoffes einander gieieh sind. 
Dieses Ei^ebnis, das, wie wir spater erfahren werden, auch bei vielen 
anderen Metallen erbalten wurde, lasst sicb auch so ausdriicken: eine 
Natiiummolekel enth&lt nur ein Atom. 

Die Dicbte des metallischen Natriums betragt bei 0® 0-972. 

Bei gew5hnlicher Temperatur andert es sicb in trockener Luft kaum; 
Spuren Feucbtigkeit bescbleunigen die Oxvdation in hohem Grade. 
Nicht nur mit freiem Sauerstoff verbindet sicb Natrium, sondem es 
vermag auch vielen Oxyden ibren Sauerstoff zu entziehen, weshalb es 
ein sehr kraftiges Beduktionsmittel ist, das auch viele Metallcbloride 
zu Metall zu reduzieren yermag. 

Wird es in einem Wasserstof&trom erbitzt, so entstebt eine Yer- 
bindung, welcher die Formel NaH zukommt Mit Chlor verbindet es 
sicb schon bei gewohnlicber Temperatur zu Natriumchlorid, NaCl^ das 
Ibnen aus dem taglichen Leben unter dem Namen Eocbsalz bekannt 
ist An der Luft erbitzt, verbrennt es mit gelbweissem Lichte zu Na- 
triumperoxyd, iVo^O^, das wir sptlfer noch speziell besprechen werden. 

Dass das Metall auf Wasser heftig einwirkt und sicb mit der Hydr- 
oxylgruppe desselben verbindet, wahrend Wasserstoff entweicht, haben 
wir bereits fruher geseben (S. 78). Setzt man kiinstlicb durcb Tern- 
peraturemiedrigung die Reaktionsgeschwindigkeit herab, indem man das 
Metall auf einen Block Eis legt, so schmiizt das £is an der betreffen- 
den Stelle infolge der entwickelten Wilrme, imd es entstebt in dem Else 
eine Yertiefung, welche nach Beendigung des Yersucbes eine Fltissig- 
keit enthUt Dieselbe bl&ut roten Lackmus, enthalt also Hydroxylion, 
und die n&bere Untersuchung bat ergeben, dass eine Losung von Na- 
triumhydroxyd, NaOH^ entstanden ist, jener Yerbindung, die wir be- 
reits mebrfach nannten, und deren n&here Besprechung sogleich er- 
folgen wird. 

In flUssigem Ammoniak lost sicb Natrium mit tiefblauer Farbe. 

Schmiizt man Natrium unter Luftabschluss, also unter Yermeidung 



236 Siebzehnte Vorlesung. 

einer Oxydation, und setzt man dem geschmolzenen Metall eine gennge 
Menge eines anderen Metalls, z. B. Lithium, zu, so erhalt man eine 
fliissige Mischung der beiden Metalle, welche beim Abktihlen zu einer 
homogenen festen Masse erstarrt Das Lithium hat sich in dem flussigen 
Natrium aufgeldst, und es ist eine Losung Ton Lithium in Natrium ent- 
standen. Beim AbkCiblen, bzw. beim Erstarren, bleibt dieser Zustand 
bestehen, und man kann das nach dem Erstarren feste Gemisch der 
beiden Metalle als eine sog. „feste Losung" you Lithium in Natrium 
betrachten. Man sagt auch: es ist eine Legierung von Natrium und 
Lithium entstanden. 

Der beschriebene Yorgang, welchen man bei den Metallen im all* 
gemeinen ausserordentlich hS.ufig wiederfindet, kann der Losung eines 
nicht metailischen Stoffes, z. B. Zucker, in einem Nichtmetail, z. B. 
Wasser, voliig an die Seite gestellt werden, und das n&mliche Gesetz, 
welches wir fiir diese zweite Art Losungen kennen gelemt haben 
(S. 42), gilt auch fiir die Legierungen. Wir finden nSmlich, dass der 
Gefrierpunkt (Schmelzpunkt) des Natriums durch den Lithiumzosatz 
emiedrigt wird, und zwar, solange es sich um TerdunnteL5sungen des 
Lithiums im Natrium handelt, ist die Gefrierpunktsemiedrigung der 
auf gelosten Menge proportional. Da wir nun aber ganz beliebig das 
Natrium als Losungsmittel, das Lithium als den darin aufgelosten Stoff, 
Oder auch umgekehrt, das Lithium als Losungsmittel, das Natrium als 
gelosten Stoff betrachten konnen<, so komien wir den Schluss Ziehen, 
dass der Schmelzpunkt (Gefrierpunkt) eines Metalls durch Zusatz eines 
anderen Metalls emiedrigt wird. Auf gewisse Komplikationen, welche 
hierbei vorkommen, soil an dieser Stelle nicht nilher eingegangen werden. 

Ein Beispiel moge das soeben Gesagte noch besserveranschaulichen: 

als in 100 g Natrium, dessen Schmelzpunkt zu 97-55^ festgestellt worden 

war, 0-362 g Lithium gelost wurden, wurde fiir den Schmelzpunkt der 

Losung 96«06<^ gefunden. Die durch den Zusatz von 0«362g Lithium auf 

100 g Natrium hervorgerufene Gefrierpunktsemiedrigung betrug somit 

(97-55 — 96-06) = 1-49®. Denken wir uns nun das Gewicht eines Mols 

Lithium, das sind 7-03 g Lithium, weil auch hier, wie beim Natrium, Atom- 

und Molekulargewicht sich als gleich ergeben haben, in 100 g Natrium 

7-03 
gelost,so wird derSchmelzpunkt des Natriums 7—--- x 1-49 = 28-9** herab- 

0-od2 

gesetzt werden. Man kann diese Zahl die mblekulare Gef rierpunktser- 

niedrigung des Natriums nennen, wie wir 18-6® die molekulare Gefrier- 

pimktsemiedrigimg des Wassers genannt haben (S. 42). Diese Zahl be- 

sagt, dass, falls wir in 100 g Natrium 1 Mol eines Metalls auflosen, der 
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Gefrierpunkt des NatriTims lun 28-9^ herabgesetzt wird; der Qefiierpunkt 
(Schmelzpunkt) einer derartigen Losung wiirde also bei 97-55— 28-9^, 
das ist bei 68*65 ® liegen. Der Gefrierpunkt (bzw. der Schmelzpunkt) 
einer Legierung, welche eine bekannte Anzahl Mole Lithium auf 
100 g Natrium enthalt, lasst sich also mit Hilfe dieser Zahl in einfacher 
Weise berechnen, solange wir es mit verdtinnten Losungen des Li- 
thiums im Natrium zu tun haben, denn nur fur diese Losungen gilt 
die oben genannte Proportionalitat Wir sehen in alien diesen Erschei- 
nungen eine tiefgehende Analogie mit denjenigen, welche wir frliher 
(S. 42 und 43) bei den wasserigen Losungen kennen gelernt haben. 

Ohne weiter auf die Einzelheiten in dieser Bichtung einzugehen, 
sei hier nur darauf hingewiesen, dass nicht alle Legierungen als ein- 
fache L58ungen der betreffenden Metalle betrachtet werden diirfen. Die 
entsprechenden Untersuchungen haben ergeben, dass haufig Verbin- 
dungen sich legierender Metalle Yon ganz bestimmter Zusammensetzung 
nach dem Schema M^M^ entstehen, wo M. und M! je ein Atom 
Metall, X und y gewisse Zahlenwerte vorstellen. Wir werden hierauf 
sogleich noch zurtickkommen. 

1st eines von zwei oder mehreren sich legierenden Metallen das 
Quecksilber, so nennt man die entstehende Legierung ein Amalgam. 
Fast alle Metalle besitzen die Eigenschaft, mehr oder weniger leicht 
Amalgame zu bilden, die, je nach dem Prozentgehalt und der Natur 
des gelosten Metalls, bei gewohnlicher Temperatur fltissig oder fest sind. 
Auf die Natur der fltissigen oder festen Amalgame kann hier nicht 
naher eingegangen werden. Nur sei hervorgehoben, dass ein gut kri- 
stallisiertes Natriumamalgam von der Formel JVa^e bekannt ist, sowie 
ein weiteres, dem die Formel NaHg^ zukommt Diese beiden sind als 
chemische Yerbindungen auf zuf assen. Sringt man Natrium mit Quecksilber 
zosammen, so findet die Losung, bzw. die Yereinigung, der Metalle haufig 
unter Feuererscheinung statt Ein bei gew6hnlicher Temperatur dick- 
flussiges Amalgam, welches entsteht, wenn man 1 Gewichtsteil Natrium 
in 100 Gewichtsteilen Quecksilber lost, wird in der organischen Chemie viel- 
fach zu Reduktionszwecken benutzt. Mit Wasser in Beriihrung gebracht, ent- 
wickelt es Wasserstoff, iadessen welt weniger heftig als das reine Metall. 

Auch das Natrium selbst findet im Laboratorium Yerwendung zur 
Ausftihrung von Beduktionen, wobei man es entweder in Drahtform 
gepresst gebraucht oder in Gestalt eines leinen Pulvers, wie man 
es durch Schtitteln des unter Xylol (einem Kohlenwasserstoff) geschmol- 
zenen Metalls erhalt In der Technik verwendet man Natrium zur Dar- 
stellung des Natriumsuperoxyds und in der Farbenchemie. 
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Yon den Sauei^toffverbindungen des Natriums beanspracht das 

NatrLomperoxyd, Na^O^^ 

einiges Interesse. Obwohl es schon seit 1810 bekaont war, wurde 
seine Zusammensetzung erst 1862 von Yernon Harconrt ormittelt 
Yerbrennt man Natrium in trockener Luft, so entsteht nicht das Oxyd, 
Na^O^ liber welches mit Sicherheit nur wenig bekaont ist, sondem die 
Yerbindung Na^O\^ Natriumdioiyd, welches meistens Natrium(8u)per- 
oxyd genannt wird. Es bildet ein gelbliches Pulyer, das sich an 
feuchter Luft mit Wasser zu Hydraten, d. h. Eristallwasser enthalten- 
den Yerbindungen (S. 94) zu vereinigen vermag. Bringt man das Fulver 
bei gewohnlicher Temperatur in Wasser, so lost es sich unter Warme- 
enhvicklung zu einer alkalischen Losung, welche die Reaktionen des 
Hydroperoxyds gibt 

Es ist ein kraftiges Oxydationsmittel, das in der Technik als Bleicb- 
mittel verwendet wird. Man hat vorgeschlagen, es zur Heistellung Ton 
keimfreiem Wasser za benutzen. In der analytischen Praxis ist es 
gleichfalis im Gebrauch. 

Weit wichtiger als die Sauerstoffverbindungen ist die Yerbindung 
des Natriums mit der Hydroxylgruppe, das 

XTatritunhydroxyd, NaOH, 

Eine reine wasseiige L5sung desselben Usst sich, z. B. f iir den Oe- 
branch im Laboratorium, sehr bequem daistellen, wenn man Stiicke 
Natrium in einer siebartig durchlocherten Nickel- oder Silberschale 
(GlaS; sowie die moisten Metalle werden Ton der entstehenden Losung 
angegriffen!) in der in Jig. 54 abgebildeten Weise unter einer Glocke, 
welche in Wasser steht, der Wirkung von Wasserdampf aussetzt Das 
gebildete Natrinmhydroxyd ist sehr hygroskopisch (S. 62) und bildet 
mit dem aufgenommenen Wasser eine Losung, welche in die darunter- 
stehende Nickelschale abfliesst Ausschluss der Luft ist deshalb notig, 
weil das Hydroxyd, wie wir sogleich sehen werden, sich auch sehr be- 
gierig mit dem in der Luft stets Torhandenen Eohlendioxyd umsetzt. 
Setzt man den ganzen Apparat im Laboratorium an eine warme SteUe, 
z. B. auf den Heizkorper einer Dampfheizung, so entwickelt sich der 
Wasserdampf mit grosserer Geschwindigkeit, und dementsprech^id findet 
der tibergang in eine wasserige Losung schneller statt 

Ehe wiv dasYerfahren besprechen, welches uns in den Stand setzt, 
Natrinmhydroxyd im Grossen darzustellen, wollen wir einen besonders 
wichtigen Fall chemischer Gleichgewichtsreaktionen (S. 35) naher be- 
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traohten, den wir spater ooch haufig zur ErUariiBg gewigser ] 
Dungen heranzuzieben haben werden. 

£3 handelt sich um das sog. LSsuagsgleichgewicht, wobei wir 
speziell das Gleichgewicht ins Auge faseen wollen, welches sich ein- 
eteUt, wenn wir einenStoff inWasser aufldsen. Wir setzen Toraus, dass 
wir tinen Elebtrolyten vor uns haben, der sich in zwei lonen suspalten 



Fig. 64. 

vermag, Losen wir ein Salz, das diesea Bedingungen geniigt, ia Wasser 
anf (z.B. Chlomatriam), so wild es sich teilweise in seine lonen spalten, 
Bei gegebener Temperatur wird nan in der LSsung zwiscben dem nicht- 
diesoziieTten Teiie des Salzes und den Infolge elektrolytiscber Diesozia- 
tion daraus entstandeDea lonen ein Gleichgewichtszustand entsteben, der 
sich darch das Schema: 

Nicbtdissoziiertes Salz ^ Ion A + Ion B 
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-darstellen lasst, wenn wir die lonen, die das betreffende Salz za liefern 
vermag, mit A und B bezeichnen. 

Nun werden derartige Gleichgewichtszustande im allgemeinen von 
einera liberaus wichtigen Gesetz beherrscht, welches man das Gesetz 
der Massenwirkung nennt. Es wurde zuerst von Guldberg und 
Waage 1867 ausgcsprochen, doch kdnnen wir auf seine Einzelheiten hier 
nicht naher eingelien. In dem Falle, welcher uns hier beschaftigt, 
sagt dieses Gesetz aus, dass im Gleichgewichtszustande bei gegebener 
Temperatur in der Losung ein bestimmtes Verhaltnis besteht zwischen 
demProdukte der Konzentrationen (Konzentrationsprodukt) derlonen 
und der Konzentration des nichtdissoziierten Salzes. Hierbei ist zu be- 
merken, dass wir unter der Konzentration eines Stoffes stets die Anzahl 
Mole pro Liter verstehen woUen. Ist also pro Liter einer Losung I Mol 
Chlomatrium (58-5 g-^aCQ vorhanden, so besitzt diese Losung die Konzen- 
tration eins; sind 2 Mole (2 X 58-5 g) vorhanden, so ist die Konzentration 
zwei usw. Femer nennen wir die lonenkonzentration einer Losung, die 
23-05 g Natriumion (bzw. 35-45 g Chlorion) pro Liter enthalt, ebenfalls eins. 
Das genannte Yerhkltnis lasst sich durch eine Zahl ausdriicken, die bei 
gegebener Temperatur einen bestimmten, konstanten Wert hat, und wir 
konnen die Bedingung, unter welcher bei gegebener Temperatur Gleich- 
gewicht zwischen dem nicht dissoziierten Salze und seinen lonen ein- 
tritt, also auch dadurch zum Ausdruck bringen, dass wir sagen: im 
Gleichgewichtszustande ist das Produkt aus den Konzentrationen der 
lonen, dividiert durch die Konzentration des nichtdissoziierten Salzes 
konstant Denkt man sich nun eine gesattigte Losung des betreffen- 
den Salzes, so gilt diese Beziehung auch fur diesen Fall; da aber bei 
gegebener Temperatur, wie wir wissen, die Konzentration des undisso- 
ziierten Salzes, das ist bei einer gesiittigten Losung die Loslichkeit des 
Salzes, einen bestimmten Wert hat, so wird sich in diesem Falle die 
oben genannte Gleichgewichtsbedingung dahin vereinfachen, dass wir 
sagen dtirfen: im Gleichgewichtszustande ist in einer ges&ttigten Salz- 
losung das Produkt der lonenkonzentrationen konstant. 

Dieses Produkt der lonenkonzentrationen in einer bei gegebener 
Temperatur gesattigten Losung nennt man das Loslichkeitsprodukt 
des Salzes bei dieser Temperatur. Bei leichtloslichen Salzen wird dieses 
Loslichkeitsprodukt gross, bei schwerloslichen dagegen klein sein. 

Denken wir uns nun eine ursprunglich gesattigte Losung eines 
Salzes, in welcher das Konzentrationsprodukt der vorhandenen lonen 
grosser geworden ist als das Loslichkeitsprodukt bei der herrschenden 
Temperatur, so wird so lange eine Verminderung in der Konzentration 
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der betreffenden lonen eintreten mtissen, bis das Loslichkeitsprodukt 
wieder erreicht ist. Wenn aber eine Abnahme des Konzentrations- 
produktes der lonen stattfinden soil, so kann dieses nur in der Weise 
geschehen, dass die betreffenden lonen zii nichtdissoziiertem Salz wieder 
zusammentreten, dass, Tvie man sagt, die Dissoziation zuruckge- 
drangt wird. Wenn nun aber infolge dieser Zuriickdrangiing neues 
nichtdissoziiertes Salz entstanden ist, so ist, da die Losimg urspriing- 
lich bei der herrschenden Temperatur gesattigt war, pro Volumeneinheit 
mehr Salz vorhanden, als der Sattigung entspricht: die Losung ist also 
tibersfittigt und wird den zuviel gelosten Stoff absetzen, bis sie den 
Sattigungsgrad, welcher der herrschenden Temperatur entepricht, wieder 
erreicht hat. 

Soviel iiber das Massenwirkungsgesetz, das fiir das Gesamtgebiet 
der Chemie von grosster Bedeutuhg ist. Wir wenden uns wieder zum 
Natriumhydroxyd und fiihren an, dass man es im Grossen darstellt 
durch Kochen einer nicht zu konzentrierten Losung von Natriumcarbo- 
nat, Na^CO^^ mit geloschtem Kalk, welchem die Formel Ca^OH)^ zu- 
kommt. Der Vorgang verlauft nach der Gleichung: 

Xa^COs+ Ca{OH)., = 2NaOH+ CaCO^. 

Ober den Yerlauf dieses Vorganges lasst sich nun Folgendes sagen: 
Wahrend Natriumcarbonat und Natriumhydroxyd Stoffe sind, welche 
sich in Wasser sehi* leicht losen, ist Calciumhydroxyd nur sehr wenig, 
sein Carbonat nur spurenweise loslich. Letzteres nennt man „praktisch" 
imloslich. 

Bringen wir also Natrium carbonat mit geloschtem Kalk zusammen, 
so befinden sich in der Losung die lonen JW, CW* (das Calcium ist 
zweiwertig, wie die Formel des Hydroxyds schon angibt), OH' und CO3". 
Betrachten wir ein bestimmtes Volumen der Losung, so sind darin, in- 
folge der beschriebenen Loslichkeitsverhaltnisse des Xa^CO^ und Ca[OH)^ 
viel niehr CO^'- und (V-Ionen vorhanden, als dem Loslichkeitsprodukt 
des Calciumcarbonats entspricht, und demzufolge wird dieses Salz sich 
abscheiden (siehe oben). 

Hierdurch ist aber die Menge der in dem betrachteten Volumen Lo- 
sung vorhandenen Ca*- lonen geringer geworden, als der Loslichkeit des 
Calciumhydroxyds bei der gegebenen Temperatur entspricht, und es wird 
so lange neues Calciumhydroxyd in Losung gehen, bis die ursprungliche 
Zahl Calciumionen wieder in dem betreffenden Volumen vorhanden ist 
Diese Calciumionen werden w^ieder von den r03"-Ionen gefallt werden, 
und dieses Spiel wird sich so lange fortsetzen, bis in dem beti*effenden 
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Volumen der Losung an C08''-Ioiien nur diejenige Anzahl iibrig geblieben 
ist, die der Loslichkeit des CaCO^ entspricht Es sind also in der 
Losung neben dieser (infolge der geringen Loslichkeit des CaCO^ ge- 
ringen Menge Cd- und COg'-Ionen nur noch Kd- und Oif -lonen vor- 
handen: wir haben eine L<3sung Ton Natriumhydroxyd erhalten. 

Diese Losung lasst man absitzen oder filtriert sie und dampft die 
erhaltene „Lauge'^ in gusseisemen Eesseln zur Trockne, denn dieses 
Material wird von der konzentrierten Natriumhydroxydlosung nur wenig 
angegriffen. Zur Reinigung des Rohproduktes lost man es in Alkohol; 
etwaige Verunreinigungen losen sich darin (praktisch) nicht. Nach Fil- 
ti'ation und Eindampfen erhalt man dann den festen Stoff. 

Auch lasst sich Natriumhydroxyd durch 'Elektrolyse einer Chlor- 
natriumlosung darstellen, indem man das an der Anode sich bildende 
Chlor fortschafft. Das an der Kathode in Freiheit gesetzte Natrium wird 
sofort durch die Einwirkung des Wassers in Natriumhydroxyd Terwandelt. 

Das Natriumhydroxyd, auch Natronhydrat, Atznatron oder 
schlechtweg Natron genannt, ist in reinem Zustande eine weisse, un- 
durchsichtige Masse. Im Handel kommt es in Form von Stiicken oder 
von Stabchen vor. Seine Dichte betragt 2-13 bei 15®. 

Es lost sich unter bedeutender Warmeentwicklung in Wasser und 
spaltet sich dabei sehr weitgehend in seine lonen Nd und 0S\ die 
Losung reagiert also stark basisch. Sie ist farblos, da sowohl das Nd- 
Ion wie das OH' -Ion ungefarbt sind. 

Bringt man eine wasserige Natronlosung auf die Haut, so wird 
diese angegriffen, und es entsteht ein eigentiimliches, schliipfriges Ge- 
ftihl, wenn man mit dieser Losung befeuchtete Finger aufeinander reibt 

An feuchter Luft zerfliesst das Natriumhydroxyd, weil die Dampf- 
spannung seiner gesattigten Losung bei gewohnlicher Temperatur kleiner 
ist als der Druck des Wasserdampfes in der Luft (S. 62). 

Atznatron findet vielfach in der Technik Verwendung, so z. B. zur 
Darstellung der Seife. 

Von den Halogenverbindungen des Natriums besprechen wir das 

IQ'atriumfluorid, XaF^ 

oder Fluornatrium nur mit wenigen Worten. Man kann es sich durch 
Neutralisieren von Flusssaure mit Natroulauge oder Natriumcarbonat 
darstellen. Es ist ein farbloses Salz, das sich in Wasser leicht lost 
Man benatzt es in der Gartechnik, so wie in der Medizin als Antisep- 
tikum. 
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Von grosser Bedeutung ist das 

Natriumohlorid, NaCl, 

Oder Chlornatrium, auch Kochsalz genannt. Es findet sich in ge- 
lostem Zastande im Meerwasser und in den Salzsolen. Diese letzteren 
sind Kochsalzlosungen, welche sich bilden, wenn Wasser im Boden mit 
Eochsalz in Beriihrung kommt, das sich an einigen Stellen der Erde 
abgelagert hat 

In festem Zustande findet sich das Chlornatrium als Steinsalz in 
vieien Gegenden in machtigen Lagem, so z. B. in Stassf urt, in der Nahe 
von Reichenhall, in Hallstadt, Wieliczka usw. 

Zur Gewinnung des Kochsaizes wird in den verschiedenen Gegenden 
verschieden verfahren. Man lasst entweder das Meerwasser, dessen 
Chlomatriumgehalt etwa3^/o betragt, durch die Sonnenwanne verdunsten, 
Oder man lost das Steinsalz in Wasser imd konzentriert die erhaltene 
Losung in der Hitze. Die LSslichkeit des Kochsaizes in warmem Wasser 
ist nur sehr wenig grosser als die in kaltem (S. 8), die das Chlornatrium 
verunreinigenden Salze dagegen losen sich in warmem Wasser bedeutend 
starker, daher kristallisiert beim Eindampfen das Kochsalz zuerst aus, 
wahrend die anderen Salze in der warmen Losung verbleiben. 

Das im Handel vorkommende Kochsalz hat oft verschiedenes Aus- 
sehen, und auch sein Geschmack ist nicht immer gleich. Die Grosse 
der Kristalle hangt mit den ausseren Bedingungen zusammen, unter 
welchen die Kristallisation stattgefunden hat, so z. B. mit der Konzen- 
tration der Losung, aus welcher sich die Kristalle gebildet haben. 

Der Geschmack des Kochsaizes wird von fremden, beigemischten 
Salzen — oft Magnesiumsalzen — bedingt. 

Reines Kochsalz bleibt an der Luft trocken, chlormagnesiumhaltiges 
Salz dagegen wird feucht, da die Beimischung hygroskopisch ist 

Handelt es sich um die HersteUung eines sehr reinen Chlor- 
natriums, so sattigt man eine gesattigte Losung des gewohnlichen Koch- 
saizes mit Chlorwasserstoff. In einer NaCl-Lo^xmg besteht, wie wir wissen, 
ein Gleichgewiclit zwischen den undissoziierten A^aCZ-Molekeln und den 

16» 
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ionen Nd und Cf, welche sich bei der Losung gebildet haben. Fiihrt 
man der Losung Chlorionen zu durch Einleiten von Chlorwasserstoff, 
welcher in der wasserigen Losung teilweise in ff -Ionen und Of- Ionen zer- 
fallty so befinden sich in der Yolumeneinheit mehr Chlorionen, als dem 
Gleichgewicht bei der herrschenden Temperatur entspricht, denn es hat 
ja die Loslichkeit desiVa(7/ bei bestimmter Temperatur einen bestimmten 
Wert. Mit anderen Worten: Das Loslichkeitsprodukt des Chlornatriums 
bei der herrschenden Temperatur wird uberschritten. Demzofolge wird 
sich der tJberschuss an CT- Ionen mit den entsprechenden Mengen 
Natriumionen wieder zu undissoziiertem NaCl verbinden. Da aber dann 
mehr NaCl pro Voiumeneinheit in der Losung zugegen ist, als der 
Loslichkeit bei der herrschenden Temperatur entspricht, wird sich der 
TJberschuss an Salz zu Boden setzen. Dies geschieht in Form feiner 
Eristalle, welche dann nach dem Entfernen der Salzsaure getrocknet 
werden. 

Wir haben in dem hier beschriebenen Falle die Dissoziation des 
Chlornatriums „zuruckgedrangt" durch Zusatz ron Chlorionen ; wir hfttten 
diese Verminderung auch durch Zusatz von Natriumionen erreichen 
konnen, da es ja nur unser Zweck war, das Loslichkeitsprodukt des 
Chlornatriums zu liberschreiten. Ganz allgemein lasst sich in derartigen 
Fallen die Dissoziation eines gelosten Salzes durch Zusatz eines seiner 
Ionen zuriickdrangen. Da wir nun keine freien Ionen fiir sich zusetzen 
konnen, so nehmen wir statt ihrer einen Stoff, hier HCl^ der in wasseriger 
Losung das zuzusetzende Ion, hier C/', liefert, und wir konnen demnach 
allgemein sagen: die Dissoziation eines gelosten Stoffes geht zurtick, 
wenn wir der Losung einen Stoff zusetzen, welcher mit ersterem ein Ion 
gemeiuschaftlich hat. In unserem Fall ist das gemeinschaftliche Ion das 
Chlorion, welches ja sowohl in der H'Ct, wie in der JVa'CT'- Losung 
vorhanden ist. 

Auch durch Neutralisieren einer L()sung von reinem Natriumhydr- 
oxyd mit reiner Salzsaure uad nachherigem Eindampfen erhalt man 
reines Chlornatrium. 

Die Dichte des Nati*iumchlorids ist bei 15® 2-17. Es schmilzt bei 
820®, bei welcher Temperatur es auch sich zu verfliichtigen anfangt 
Fiir Warmestrahlen ist es sehr „durchsichtig", d. h. es lasst dieselben 
fast ungeschwacht durch. 

Kochsalz lost sich leicht in Wasser und zeigt, wie wir schon be- 
merkten (S. 8 und 243), die Eigentiimlichkeit, dass seine L5slichkeit in 
warmem Wasser nur wenig grosser ist als in kaltem. Hundert Ge- 
wiohtsteile Wasser losen bei 0® 35-6, bei 20® 35-8, bei 100® 39.1, und 
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bei 109-7^, dem Siedepunkt der gesattigten Losung, 40-3 GewichtsteOe 
des Salzes. 

Chlomatrium ist ein unentbehrliches Nahrangsmittel sowohl fur den 
Menschen wie fiir das Tier. Entsprechend der diirchschnittlichen Koch- 
salzaufnahme mit der Nahrung betragt die ausgeschiedene Menge Chlor- 
natrium im Harn des gesunden Menschen 10 bis 15 g in 24 Stonden. 
Aber nicht nur als Genussmittel, sondern auch in der Technik wird 
Chlomatrium in ganz enonnen Mengen verbraucht Es sei hier z. B. 
nur an die bereits friiher (S. 96) erorterte Herstellung des Chlorwasser- 
stoffs erinnert. 

Zu gewissen Zwecken wird bei physiologischen Arbeiten haufig 
eine wasserige Chlomatriumlosung benutzt, welcher man den Namen 
„physiologische Koohsalzlosung" beigelegt hat. Um ihre Anwen- 
dung und die der Anwendung zugrunde liegenden Prinzipien, die 
librigens auch fur die Chemie von hervorragender Bedeutung sind, ver- 
standlich zu machen, mtissen wir hier etwas weiter ausholen. 

Wir sahen bereits friiher (S. 2), dass Zucker, wenn man ihn in 
einem Glase mit einem geeigneten Losungsraittel, z. B. mit Wasser 
tibergiesst und dann das Ganze sich selbst tiberlasst, in Losung geht. 
Wir sagten bereits damals, der Zucker zeige das Bestreben, sich in dem 
ganzen Losungsmittel gleichraassig zu verteilen und ein homogenes Ge- 
misch mit ihm zu bilden. Wir konnen uns den Losungsvorgang auch 
dadurch veranschaulichen, dass wir sagen: der Zucker zeigt das Be- 
streben, sich zu dem Losungsmittel, mit welchem er in Beriihrung 
ist, hin zu bewegen, oder, was auf dasselbe hinauskommt: das Losungs- 
mittel zieht den Zucker an. Die Bewegung des Zuckers in das Lo- 
sungsmittel nennt man Diffusion, der Zucker diffundiert also in das 
Wasser hinein. 

Nun diirfte Ihnen aus der Physik her ein Prinzip bekannt sein, 
welches lehrt, dass Wirkung und Gegenwirkung der Grosse nach ein- 
ander stets gleich sind, der Richtung nach aber entgegengesetzt. 
Dieses Prinzip lasst sich auch so ausdriicken: die Wirkungen, die zwei 
Korper aufeinander ausuben, sind stets gleich und von entgegengesetzter 
Richtung. 

Wenden wir dieses Prinzip auf unser Beispiel an, so ergibt sich, 
dass die Anziehung, welche das Losungsmittel auf den Zucker austibt, 
eine gleichgrosse, jedoch entgegengesetzt gerichtete Anziehung des 
Zuckers auf das Losungsmittel bedingt Infolgedessen ist das Losungs- 
mittel seineraeits bestrebt, sich zu dem in Losung gegangenen Zucker 
hin zu bewegen. 
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In Snmma handelt es sich hier somit um zwei entgegengesetzte 
StrfimaDgen, welche sich durch das Schema: 

Zucker -* LSsiuigsraittel (1) 

imd: Zncker ■•— I^Ssongsmittel (2) 

veranscbaulichen lassen. 

Denken wir uns Qun von nnserer Zuckerlosung ein beliebiges Yolumen 
derselben allseitig von einer Wand iimgeben, 
die so beschaffeD ist, dass sie die Bewegung 
der gelfisten ZuckermolekOle hemmt, wohl aber 
den Molekein des reinen Lfisuugsmittels, also 
des Wassers, den Durchgan^ gestattet Es 
wird dann nur die dmch das Scliema {2) 
Teranschaulichte Bewegung stattfinden koimen. 
d. h. nur das reine LSsungsmittel wird sich 
durcb die Wand ziim Zucker, bzw. zu der 
durch die Wand abgeschlossenen Losung hin- 
bewegen. Eine solche Wand, welche die Eigen- 
schaft besitzt, dass sie von einer Losung deni 
gelosten Stoffe den Durchgang nicht gestattet, 
wohl aber das reine L^Bungsmittel frei bin- 
durchtreten lasst, nennt man eine halbdnrcb- 
l&ssige Oder semipermeable Wand. Wir 
werden spater Stoffe kennen lemen, aus wel- 
chen sich derartige semipermeable Wfinde 
heistellen lassen. 

Soil die Bewegung des L5sungsmittels 
durch die semipermeable Wand hindurch zur 
Losung verhindert werden, so milssen wir auf 
diese Losung einen gewissen Druck ausiiben. 
Dieser Druck, welcher also der Anziehung 
zwischen Losung und reinem Losungsmittel 
das Gleichgewicht halt, nennt man den osmo- 
tischen Druck der betreffenden Loeung. 
Das soebai Ge&agte ISsst sich mittels des iu Fig. 55 abgebildeten 
Apparates veranscbaulichen, welehen man ein Osmometer nennt In 
ein Glas, welches reines Wasser enthalt, ist ein oben offener Tonzylin- 
der eingetaucht, Man kann hierzu den unteren Toil einer Pasteur- 
Chamberlandsehen Filterkeize (Fig. 2) verwenden. Auf der porSsen 
Wand des Tonzylinders wird in geeigneter Weise eine sog. Nieder- 
scblagsmembran erzeiigt, d. h. eine diinne Schicht (^Uembran) eines 
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Stoffes niedergeschlagen, welcher eine semipermeable Wand zn bilden 
vennag. Solch ein Stoff ist u. a. das spfiter zu besprechende Kupfer- 
eisencyantir. Darauf ftillt man die so vorbereitete Tonzelle bis an den 
Rand mit einer Zuckerlosung und verschliesst den Tonzylinder mittels 
eines Eautschukstopfens, der in einer Bohrung eine lange Glaskapil- 
iare tragt. 

Nach unseren Darlegungen wird sich nunmehr das reine Losungs- 
mittel, das die Zelle umgibt, durch die semipermeable Wand hindurch 
zur eingeschlossenen Zuckerlosung begeben. Infolgedessen wird der In- 
halt der Tonzelle in dem Eapillarrohr emporsteigen. Dies wird so lange 
dauem, bis der durch Einstromen des reinen Wassers in der Zelle ent- 
stehende hydrostatische Druck weiteres Eindringen von Wasser ver- 
hindert. Ist Oleichgewicht eingetreten, d. h. steigt der Meniskus in der 
Eapillare nicht hoher, so ist dieser hydrostatische Druck gleich dem 
osmotischen Drucke der Losung. Umgekehrt lasst sich der osmotische 
Druck der betreffendeu Losung messen, indem man den hydrostatischen 
Druck ermittelt, der nach Herstellung des Gleichgewichts herrscht 

Es erhebt sich nun die Prage: wie hangt die Steigh5he der Bltis- 
sigkeit in der Eapillare, bzw. der osmotische Druck der betreffendeu 
Losung, mit ihrer Eonzentration zusammen, also mit der in der Volu- 
meneinheit vorhandenen Anzahl Mole gelosten Zuckers? 

Der Versuch, sowie die von van'tHoff (1886) entwickelte Theorie 
haben iibereinstimmend ergeben, dass bei konstanter Temperatur der 
osmotische Druck einer verdunnten Losung ihrer Eonzentration pro- 
portional ist, Oder, was auf dasselbe hinaus kommt, dass das Verhaltnis 

Osmotischer Dnick ^r . 

— = —-r. = Eonstans ist. 

Eonzentration 

Nachstehende Tabelle enthalt die Werte, welche man fiir den osmo- 
tischen Druck verschieden konzentrierter Zuckerlosungen bei ein und 
derselben Temperatur mittels des in Fig. 55 abgebildeten Osmometers 
gefunden hat. 

Konzentration iC) Osmotischer Druck (P) tt i-»i. • ^ rr 
,.^ ^^, T :*^-\ ;« A* .,.\.«, Verhaitms -^ = KonsUins 

240 
247 
242 
241 

Es sei hier daran erinnert, dass fiir verdtinnte Gase analoge Be- 
ziehungen gelten: das Boylesche Gesetz sagt ja aus, dass bei konstanter 
Temperatur der Gasdruck einer gegebenen Gewichtsmenp:e eines ver- 
dunnten Gases seiner Eonzentration proportional ist. 
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van 'tHoff hat weiter nach^ewiesen, dass die Analogie zwischen 
dem Gasdruck eines verdimnten Oases und dem osmotischen Druck 
einer yerdunnten Losung eine sehr weitgehende ist, und dass sich den 
Gesetzen, welche das Verhalten verdiinnter Gase beherrschen, voll- 
standig analoge ftir den osmotischen Druck yerdilnnter Losungen an 
die Seite stellen lassen. 

Entsprechend dem Ihnen bekannten Gay-Lussacschen Gesetze, 
welches aussagt, dass bei konstant gehaltenem Volumen der Gasdruck 
einer gegebenen Gewichtsmenge eines verdtinnten Gases der Tempera- 
turzunahme proportional zunimmt, lasst sich fur den osmotischen Druck 
einer yerdilnnten Losung das folgende Gesetz aufstellen: bei konstantem 
Yolumen nimmt der osmotische Dnick einer gegebenen Gewichtsmenge 
eines gelosten Stoffes in verdiinnter wasseriger Losung der Temperatur- 
zunahme proportional zu. 

Schliesslich findet auch die Avogadrosche Kegel, welche uns 
lehrt, dass sich bei gleichen Temperatur- und Druckverhaltnissen in 
gleichen Baumteilen verschiedener, verdiinnter Gase die gleiche Anzahl 
Molekeln befindet, ihr Analogon beim osmotischen Druck: van 't Hoff 
konnte namlich nachweisen, dass bei gleicher Temperatur und gleicbem 
osmotischen Druck sich in gleichen Raumteilen verschiedener, ver- 
diinnter Losungen die gleiche Anzahl Molekeln gelosten Stoffes befinden. 
Aus dem soeben Gesagten konnen wir den Schluss Ziehen, dass zwei 
verdiinnte Losungen, welche bei gleicher Temperatur denselben osmo- 
tischen Druck aufweisen, in gleichen Raumteilen dieselbe Anzahl Mo- 
lekeln gelosten Stoffes enthalten, d. h. dass sie aquimolekular sind. 

Fragt man nun weiter, ob denn die genannten ^osmotischen Ge- 
setze" ftir verdiinnte wasserige Losungen beliebiger Stoffe gelten, so 
ist diese Frage venieinend zu beantworten. Es hat sich herausgestellt, 
dass sie ohne weiteres nur fiir Nichtelektroly te Giiltigkeit besitzen. Bei 
denElektrolyten treten gewisse Abweichungen ein, ahnlich den bereits 
bei der Besprechung der Gefrierpunktsemiedrigung in Losungen von 
Elektrolyten kennen gelemten. Diese letztere steht ja mit dem osmo- 
tischen Drucke der betreffenden Losungen in nahem Zusammenhang. 
Beide Erscheinungen, die Emiedrigung des Gefrierpunkts sowohl wie 
der osmotische Druck hangen ja mit der Anzahl der in der Volumen- 
einheit der Losung vorhandenen Molekeln gelosten Stoffes aufs engste 
zusammen. Ziehen wir indessen in Reclinung, wie wir es ja auch bei 
der Gefrierpunktsemiedrigung taten, dass die Molekeln geloster Elektro- 
lyte in verdtinnten Losungen teilweise oder ganz in lonen zerfallen sind, 
so verschwinden die genannten Abweichungen. Wir nehmen daher 
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auch hier an, dass jedes Ion sich in der Losung wie eine selbstandige 
Molekel verhalt, d. h. dass es in gleicher Weise wie jede Molekel des 
gelosten Stoffes am Zustandekommen des osmotischen Druckes beitragt. 

Wir woUen hierauf jedoch nicht weiter eingehen und weisen viel- 
mehr darauf bin, dass aucb gewisse pflanzlicbe und tierische Membra- 
nen fiir bestimmte in Losung vorhandene Stoffe undurchlassig sind, 
wahrend sie reinem Wasser freien Durchgang gestatten. 

Im Blute findet man gewisse Zollen, welchen man den Namen 
„rote Blutkorperchen" beigelegt hat. Sie bestehen aus einer ausseren 
Begrenzungsschicht, die die in den Zellen gclost vorhandenen Salze und 
Kolloide zuriickhalt, das Wasser indcssen hindurchlasst. TJnter ^iesen 
Eolloiden ist in erster Linie der rote Blutfarbstoff zu nennen, welchem 
die genannten Zellen ihren Namen verdanken. Die roten Blutkorper- 
chen sind also in gewisser Hinsicht dem in Fig. 55 abgebildeten Appa- 
rate zu vergleichen. Bringt man sie in eine verdiinnte Chlornatrium- 
losung, deren osmotischer Druck grosser ist als der des fliissigen Zell- 
inhalts, so werden sie Wasser an die umgebende Losung abgeben und 
infolgedessen zusammenschrumpfen. 

Werden die roten Blutkorperchen dagegen in eine sehr verdiinnte 
Kochsalzlosung gebracht oder auch gleich in reines Wasser, jedenfalls 
also in Losungen, deren osmotischer Druck geringer ist als der des fliis- 
sigen Blutkorpercheninhaltes, so werden sie quellen und endlich zerplatzen. 
Dass die Zerstorung eingetreten, lasst sich an der Rotfarbung der um- 
gebenden Fliissigkeit erkennen, denn der rote Blutfarbstoff tritt unter 
diesen VerhaJtnissen aus xien Blutkorperchen in die Losung tiber. Eine 
Chlomatriumlosung, welche weder Quellung, noch Zusammenschrumpfen 
der roten Blutkorperchen hervorruft, welche demnach die tierische Zelle 
ganz unverandert lasst, nennt man eine „physiologische Kochsalz- 
losung''. Handelt es sich um die roten Blutkorperchen des Menschen- 
blutes, so enthalt die erforderliche Kochsalzlosung 0-9®/o NaCI^ d. i. also 

-^1^- = 0-015 Mole NaCl auf 100 g Wasser. 
oo*50 

Natriumbromid, NaBr, 

(Bromnatrium), welches in vielen Hinsichten dem Chlornatrium ahn- 
lich ist, wird in der Natur als solches gefunden; es kristallisiert bei 
gewohnlicher Temperatur mit zwei Molekeln Kristallwasser, aus einer 
heissen Losung aber wasserfrei aus. Es ist ein weisses Salz, das in 
Wasser leicht loslich ist 

Man verwendet es im Laboratorium oft zur Erzeugung monochro- 
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matischer gelber Flammen, indem man das Salz in einer endeuchteten 
Bonsenflamme verdampfen lasst. Auch in der Medizin findet das Salz 
Verwendung. 

Natriumjodid, NaJ, 

(Jodnatrium), das sich in vielen Gewassem findet, verfliichtigt sich noch 
leichter als Bromnatriiim. Es ist in Wasser sehr loslich und vermag, wie 
das Bromid, Eristalle von verschiedenem Eristallwassergehalt zu liefem. 
Weil das Jod, wie wir frCiher gesehen haben (S. 116), mit Jodnatrium 
eine in Wasser ieicht losUche Verbindung von der Zusammensetzung 
NaJs gibt, benutzt man es in der analytischen Chemie zur Darstellung 
von Jodlosungen (S. 115 und 143). Im Laboratorium findet es Verwen- 
dung zur Darstellung anderer, weniger loslicher Jodide. In der Medizin 
ist es ebenfalls im Gebrauch. 

Von den Natriumsalzen, welche sich von den Halogen-Sauerstoff- 
sauren ableiten, erwahnen wir nur das 

Natriumhsrpochlorit, XaOCl^ 

dessen wasserige Losung unter dem Namen £au de Labarraque in 
den Handel kommt und sich darstellen lasst durch Einleiten von Chlor 
in eine verdiinnte wasserige Atznatronlosung von gewohnlicher Tempe- 
ratur (S. 101), oder durch Elektrolyse einer abgekiihlten Chlornatrium- 
losung, wobei das an der Anode frei werdende Chlor auf das an der 
Kathode gebildete Natriumhydroxyd einwirkt 

Das Natriumhypochlorit findet im Laboratorium als oxydierendes 
und chlorierendes Agens, in der Technik zum Bleichen Verwendung 
(S. 103). Durch Einleiten von Chlor in eine heisse konzentrierte Na- 
tronlauge erhalt man Natriumchlorat, NaClO^^ das sich als leichdos- 
liches Salz durch Einengen der Losung abscheiden lasst. 

Natriomperchlorat, Xa CI 0^ j 

bildet eine Verunreinigung des Chilesalpeters. Es ist ftlr die Pflanzen 
ein heftiges Gift, und hierauf ist beim Gebrauch des Chilesalpeters als 
Dungemittel zu achten. 

Natriumhypobromit, NaOBr^ 

erhalt man, gemischt mit XaJBr, in Losung, durch Einwirkung von Brom 
auf verdiinnte Natronlauge. Man benutzt die entstandene Losung, 
Bromlauge genannt, in der organischen Chemie unter anderem zu 
Oxydationen und Bromienmgen. 
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Mit Schwefel gibt Natrium eine Reihe von Verbindungen (S. 129), 
welche zum Teil auch in gelostem Zustande in einigen Mineralquellen 
vorkommen. Man erhalt sie durch Einwirkiing von metallischem Natrium 
auf Schwefel, sowie von Schwefel wasserstoff auf Natriumhydroxyd. 
Gliiht man Natriumsulfat, Na^SO^^ mit Kohle, so wird es reduziert 
unter Bilduug von Na^S^ Natriumsulfid. Die Natriumpolysul- 
fide finden in der Medizin, unter anderem zu B&dern, Verwendung. 

Auch viele von den Sauerstoffsauren des Schwefels abgeleitete Na- 
triumsalze sind wichtig. Leitet man in eine Losung von Natriumhydroxyd 
Schwefeldioxyd ein, so bilden sich, je nach der Menge desselben, das 
neutrale oder das saure Natriumsulfit Statt der Natronlauge kann man 
auch eine Natriumcarbonatlosung verwenden, es entwickelt sich dann 
ausserdem Kohlendioxyd, nach der Gleichung: 

Na^COs + 8O2 = Na^SOs + CO^. 
Das 

Natriomsulflt, Na^SO^^ 

kristallisiert aas der warmen Losung mit 7 Molekeln Wasser. Das Salz 
findet in der Photographie Verwendung. Das saure Natriumsul- 
fit oder Natriumbisulfit, NaHSO^, dessen konzentrierte Losung unter 
dem Namen „Sulfitlauge" in den Handel gelangt, bildet mit Wasser 
verschiedene Verbindungen. Es findet im Laboratorium (S. 132) sowie 
in der Technik Verwiandung. 

Diese schwefligsauren Salze oxydieren sich leicht an der Luft 
und gehen dabei in Sulfate, die hoheren Sauerstoffverbindungen, liber. 
Um ihre Losungen haltbarer zu machen, versetzt man sie mit einer 
kleinen Menge Alkohol, der die Oxydation katalytisch verzogert, wie 
er auch (S. 212) der Oxydation des Chloroforms vorbeugt. 

Ein sehr wichtiges Salz ist das 

NatriomsulflEtt, JVag^SO^. 

Schon 1658 wurde es von Glauber beschrieben. Er erhielt 
es als Rtickstand bei der Darstellung des Chlorwasserstoffs aus Koch- 
salz und Schwefelsaure und empfahl es unter dem Namen Sal mira- 
bile als Abfiihrmittel. Das mit 10 Molekeki Wasser kristallisierende 
Salz Na^SO^.lOH^O ist noch jetzt allgemein als Glaubersalz be- 
kannt In der Natur findet es sich sehr verbreitet, entweder fur sich 
oder mit anderen Salzen in komplizierteren Verbindungen. In gelostem 
Zustande kommt es in vielen Mineralwassem (Karlsbad) vor. In der 
Technik stellt man es durch Erhitzen von Kochsalz mit Schwefelsfiure dar. 
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Das Natriumsulfat kristallisiert bei gewohnlicher Temperatur mit 

10 Molekeln Wasser in grossen, durchsichtigen Eristallen, welche an 

der Luft Wasser verlieren (d. h. verwiitern) und zu Pulver zerfallen. 

tJberdies kennt man noch ein Salz mit 7 Molekeln Wasser, das 

sich bei niedriger Temperatur bildet 

Da die Loslichkeitsverhaltnisse des Glaubersalzes, bzw. seines An- 
hydrids, d. h. des kristallwasserfreien Salzes, sehr interessant und 
allgemeiner Art sind, woUen wir dieselbea etwas naher betraehten. 

Bereiten wir bei verschiedenen Temperaturen, z. B. von 0^ an, ge- 

sattigte Losimgen von Giauberealz, Ka^SO^. 10 H^O^ so ergibt sich aus 

der Bestimmung ihrer Zusammensetzung, dass zwischen 0^ und 33^ die 

Loslichkeit des Salzes mit steigender Temperatur stets zunimmt (Fig. 56, 

B Kurve au). Setzen wir unsere Los- 

lichkeitsbestimmungen auch ober- 
halb 33® fort, so stellt sich heraus, 
dass die Loslichkeitskurve oberhalb 
dieser Temperatur (ve) mit der 
ersten Kurve (au) nicht eine kon- 
tinuierlich verlaufende Linie bildet, 
sondem dass bei 33® ein Knick 
vorhanden ist, d. h. dass die Ande- 
rung der Loslichkeit pro Grad von 
33® an plotzlich einen ganz anderen 
Wert hat als bis dahin. 

So lieferten entsprechende Be- 
stimmungen folgendeZahlen, welche 
angeben, wieviel Gramme Salz pro 100 g Wasser in der gesattigten Lo- 
sung vorhanden sind: 



u 

M 

'O 




Temperatur. 

Fig. 56. 



Sftttigung an Na^SO^. 10 H^O 

31-84 « 40 

32-65 « 49-78 



Sattigung an Na^SO^ 

32-65 *> 49-78 

50° 47 



Die Andenmg der Loslichkeit pro Grad ist also: 



49.78 — 40 



= 121 



bzw. 



47 — 49.78 



= —016. 



0-81 ' 17-35 

Nehmen wir das Salz, welches oberhalb 33® in der gesattigten 
Losimg am Baden liegt, heraus und stellen durch Analyse seine Zu- 
sammensetzung fest, so finden wir, dass dasselbe nicht mehr Na^SO^. 
IOH2O (Glaubersalz) ist, sondem dass wir es mit einem anderen Salze, 
dem XajSO^-Anhydrid zu tun haben. 
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Wir konnen also sagen: oberhalb 33^ ist das Glaubersalz nicht 
existenzfahig, es wandelt sich dann in sein Anhydrid um. Dieses Salz 
hat seine eigene Loslichkeit (bzw. Loslichkeitskurve; ue in Fig. 56). Der 
erwShnte Knick bei 33® riihrt also daher, dass bei dieser Temperatiir ein 
anderer Bodenkorper auftritt 

Hat sich das Glaubersalz durch Erwarmen auf mehr als 33® in das 
Anhydrid umgewandelt (unter gleichzeitiger Abspaltung der lOMolekeln 
Kristallwasser), and ktlhlt man das neu entstandene System unter diese 
Temperatur ab, so wird das Kristallwasser von dem Anhydrid wieder 
aufgenommen, unter Rtlckbildang des Hydrats, des Glaubersalzes. Diesen 
iimkehrbaren (reversiblen) Vorgang konnen wir durch das Schema: 

zum Ausdruck bringen. 

Nennen wir das links vom ^ Zeichen stehende System das erste 
System, das rechts stehende das zweite, so konnen wir das soeben Ge- 
sagte auch so ausdrlicken: wahrend Glaubersalz sich oberhalb 33® vollig 
in das zweite System umwandelt, wird umgekehrt unterhalb dieser Tem- 
peratur aus dem zweiten System so lange Glaubersalz entstehen, bis das 
zweite System vollig verschwunden ist. Bei 33® konnen beide Systeme 
nebeneinander bestehen bleiben. Diese Temperatur, oberhalb welcher 
sich das Glaubersalz in das Anhvdrid umwandelt, nennt man die Um- 
wandlungstemperatur des. Glaubersalzes. 

Beim Vergleich des beschriebenen Vorganges mit dem Ubergang 
von Eis in Wasser (bei 0®, S. 35), bzw. mit der Umwandlung des 
rhombischen Schwefels in die monokline Modifikation (bei 95«6®, S. 118) 
springt sof ort die weitgehende Analogic dieser Umsetzungen in die Augen. 
Diese Analogic lasst sich aber auch noch weiter verfolgen: ktlhlen wir 
das zweite System in einem Geftese sehr langsam unter die Umwand- 
limgstemperatur ab, indem wir daf Qr Sorge tragen, dass die Gegenwart 
von „Keimen", d. h. selbst winzigen Kristallen des ersten Systems vollig 
ausgeschlossen bleibt, so konnen wir auch unterhalb dieser Tempera- 
tur das Anhydrid als Bodenkorper erhalten. Es befindet sich dann aber 
im metastabilen Zustand: eine ausserst geringe Spur Glaubersalz geniigt, 
um die vollige Umwandlung des Anhydrids in Na2SO^A0H2O herbei- 
znftihren. Aus Fig. 56 ersehen wir, dass bei der Umwandlungstempe- 
ratur die Loslichkeiten der beiden Systeme, welche sich ineinander um- 
wandeln konnen, gleich sind; es schneiden sich dort die Loslichkeits- 
kurven der beiden Systeme. 

Zur Erlauterung des soeben Gesagten wollen wir noch einen 
speziellen Fall etwas naher betrachten. 
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Ktihlen wir eine in bezug auf Na^SO^ bei z. B. 50^ gesattigte L6sung, 
welche mit tiberschtissigem Na^SO^ in Bertihrung ist, unter die Umwand- 
lungstemperatur ab, so lasst sich also, falls man Keime von Na^SO^. 10 H^O 
fern halt, die Kurve nach b bin verfolgen, d. h. es lassen sich gesattigte 
Losungen von Na^SO^^ auch unterhalb der Umwandlungstemperatur her- 
stellen. Der Punkt b z. B. gibt die Zusanimensetzong einer derartigen 
Losung bei 20^ an. Dieselbe ist, wie sich ausFig. 56 ergibt, in bezug auf 
AojiSO^. 10 iJaOubersattigt Die Zusammensetzung der gesattigtenGlau- 
bersalzlosung wird ja bei 20® dutch den Punkt c angegeben; auf der Kurve 
ub befindet man sich mi thin im metastabilen Oebiet des Anhydrids. 
Bringt man jetzt einen Glaubersalzkristall in diese Losung, so wird sich 
der Bodenkorper (unter Wasseraufnahme) sofort in Glaubersalz umv?an- 
deln, und es wird infolgedessen so viel davon auskristallisieren, dass die 
Losung denjenigen Gehalt erreicht, welcher dem Punkte c entspricht. 

Die hier am Glaubersalz beschriebenen Erscheinungen findet man 
mutatis mutandis auch bei anderen kristallwasserhaltigen Saizen wieder. 

Das Glaubersalz wird in der Medizin, sowie in der Technik ver- 
wendet. Bisweilen wird es zur Yerfalschung des Natriumcarbonats benutzt 
Das wasserfreie Natriumsulfat wird in der organischen Ghemie als 
Trockenmittel ftir gewisse Fliissigkeiten gebraucht, da es unterhalb 33® 
begierig das ihm entzogene Eristaliwasser wieder aufnimmt. 

Das saure ^Natriumsulfat oder Natriumbi9ulfat,iVaiJS04, entsteht, 
wenn man das neutrale Salz mit Schwefelsaure erhitzt Bei hohererTem- 
peratur liefert es unter Wasserverlust dasNatriumpyrosulfat, Aa^iSjjOj, 
nach der Gleichung: 

2NaHS0^ = Na^S^O, + H^O. 

Das Natriumsalz der Thioschwefelsaure, 

Natriumthiosul&t, Xa^S^O^, 
auch falschlich (S. 142) unterschwefligsaures Natrium genannt, 
wird nach der schon fruher (S. 142) mitgeteilten Methode durch Kochen 
einer Natriumsulfitlosung mit Schwefel dargestellt. Es kristallisiert bei 
gewohnlicher Temperatur mit 5 Molekeln Wasser in durchsichtigen, farb- 
losen KristaUen, welche sich in Wasser leicht losen. Es wird wegen 
seiner Eigenschaft, gewisse Silbersalze zu losen, in der Photographic 
verwendet. Hierauf werden wir spater, bei der Besprechung des Silbers, 
noch weiter eingehen. In der Technik gebraucht man es unter dem 
Namen Antichlor (S. 143). In der Massanalyse dient es zur Bestim- 
mung freien Jods, wie bei der Besprechung der Thioschwefelsaure 
(S. 143) schon mitgeteilt wurde. 
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Das Natriumsalz der Salpetersaure, das 

NatEiumnitrat, NaNO^^ 

findet sich in machtigen Lagern in Sudamerika und kommt unter dem 
Namen Chilesalpeter in den Handel, nachdem es durch Umkristalli- 
sieren von seinen tiblichen Begleitern Natriumperchlorat (S. 107) und 
anderen Salzen getrennt worden ist. 

Es ist hygroskopisch und in Wasser sehr leicht ioslicb. Seine Los- 
lichkeit bei 20^ ist 88 g Salz in 100 g Wasser. 

Seiner Verwendung zu Diingezwecken sowie zur Darsteilung von 
Salpetersaure ist scbon friiher gedacht worden. 

Yon der dreibasischen Phospborsaure lassen sicb drei Natriumsalze 
ableiten, von welchen das wichtigste und bekannteste das 

Dinatriumphosphat, Nd^HPO^^ 

ist Es kristallisiert bei gewohnlicher Temperatur mit 12 Molekeln 
Wasser und bildet sich beim Zusammenbringen von Phosphors&ure mit 
Natronlauge. In der analytischen Praxis findet es haufig Verwendung. 
Unter dem Namen Tinkal kommt das Natriumsalz der Pyrobor- 
sfiure (S. 192) in der Natur vor, das, wenn man es aus Borsaure und 
Natriumcarbonat ktinstlich darstellt, den Namen 



fuhrt Man erhaJt es mit 5 oder 10 Molekeln Wasser, je nachdem man 
es oberhalb oder unterhalb 56® auskristallisieren lasst Diese Tempe- 
ratur ist also die Umwandlungstemperatur des Salzes. 

Beim Erhitzen blaht sich der Borax unter Wasserverlust zunachst 
stark auf; erhitzt man weiter, so schmilzt das Salz zu einem klaren 
Glase. Im geschmolzenen Zustande ist es imstande, Metalloxyde zu losen, 
und bildet damit oft gefarbte Glaser. 

Aus der Farbe, welche eine sog. Boraxperle, d. h. die Losung 
eines Metalloxyds in einem perlenformigen Boraxglas, an einer Platinose 
in der Bunsenflamme annimnit, kann man oft auf die Natur des be- 
nutzten Metalloxyds schliessen; deshalb benutzt man solche „Perlen" in 
der analytischen Chemie. 

In der Technik findet Borax Verwendung. Auch bedient man sich 
seiner beim Loten; bei diesem Vorgange hat man zunachst die zusam- 
men zu lotenden Gegenstande vollkommen blank zu reiben, damit sie 
sich auch mit dem Lote vereinigen konnen. Der Borax lost vorhandene 
Metalloxyde und schiitzt ausserdem die Lotstellen vor Oxydation. 
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Nachst dem Kochsalz ist das jetzt zu besprechende 

Natriumcarbonat, Na^CO^^ 

wohl das wichtigste der Natriumsalze. Im taglichen Leben wird es Soda 
genannt Bis za Ende des 18. Jahrhunderts wurde dieses Salz, das 
verh&ltnismassig selten in der Natur vorkommt, aus der Asche von See- 
pflanzen gewonnen. Ein 1789 von Leblanc entdecktes Verfahren er- 
moglicht es, diese Verbindung aus Kochsalz darzustellen. Das Koch- 
salz wird erst durch Erhitzen mit Schwefelsfiure in Xatriumsulfat ver- 
wandelt, und dieses wird dann mit Steinkohlen nnd Calciumcarbonat 
gegluht Es vollziehen sich dabei folgende Reaktionen: 

Xa^S + CaCOs = Xa^ CO^ + CaS. 

Die Kohle reduzieit also das Natriomsulfat zu Sulfid, und dieses rea- 
giert mit dem Calciumcarbonat unter Bildung von Natriumcarbonat und 
Calciumsulfid. Letzteres bleibt beim Auslaugen mit Wasser infolge seiner 
Schwerloslichkeit zuriick. 

Nach einem anderen, jetzt vielfach angewendeten Verfahren, das 
von Solvay ausgearbeitet wurde, stellt man Soda dar durch Ein- 
wirkung von Kohlendioxyd auf eine Kochsalzlosung, in welche Am- 
moniak eingeleitet wird. Es bildet sich saures Ammoniumcarbonat, 
JVH^.jyCOg, das mit dem Kochsalz Ammoniumchlorid, NH^Cl^ und saures 
Natriumcarbonat (Natriumbicarbonat) bildet, nach der Gleichung: 

NH^.HCOs + NaCl = NaHCO^ -f NH^Cl 

Das Bicarbonat kristallisiert aus und wird von der Chlorammo- 
niiunlosung getrennt. 

Durch Erhitzen geht das gewonnene saure Natriumcarbonat unter 
Wasser- und Kohlendioxydverlust in Xatriumcarbonat iiber: 

2NaHC0^ = Xa^COs + CO^ + H^ 0. 

Das entwickelte Kohlendioxyd wird wieder verwendet, um mit dem 
inzwischen mittels Kalk aus dem Ghlorammonium dargestellten Ammo- 
niak wieder auf Kochsalz einzuwirken. 

Natriumcarbonat kristallisiert bei gewohnlicher Temperatur mit 
10 Molekeln Wasser; die Kristalle verwittem an der Luft und losen 
sich leicht in Wasser. Es bildet aber auch noch Kristalle von anderem 
Kristallwassergehalt. Auch von diesen Salzen hat jedes seine eigene 
Loslichkeit und gibt dadurch Anlass zu ahnlichen Erscheinimgen, wie 
wir sie beim Glaubersalz kennen gelemt haben. 
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Das wasserfreie Salz schmilzt bei etwa 850 ^ 

Die Losung des Natriumcarbonats reagiert, well das Salz stark 
hydrolytisch gespalten ist, stark basisch. Die Soda wird im Laboratorium 
sowie in der Tecbnik vielfach verwendet, so z. B. zur Darstellung vieler 
anderer Natriumsalze, in Bleichereien, in der Glasindustrie usw. 

Ijeitet man in eine konzentrierte wasserige Losung von Natrium- 
carbonat Kohlendioxvd ein, so kristallisiert 

Natritimbioarbonat, NaHCO^^ 

aus. Es bildet gewohnlich ein weisses Pulver. Bei 10^ losen 100 g 
Wasser etwa 8 g des Salzes. Beim Erhitzen verliert es, wie er- 
wahnt, Kohlendioxyd und geht . in das neutrale Salz iiber. Auch aus 
dem feuchten Salz oder aus der Losung des Salzes entweicht Kohlendi- 
oxyd. Die Losung rotet Lackmus. 

Das Natriumbicarbonat findet in der Medizin Verwendung, unter 
anderem zum Neutralisieren zu starker Saureabscheidung im Magen. 

Im Laboratorium benutzt man es zur Herstellung von reinem Na- 
triumcarbonat, das zur Bestimmimg des Titers starker Sauren verwendet 
wird. So lasst sich z. B. der Titer einer Salzsaurelosung bequem 
mittels einer Natriumcarbonatlosung von bekanntem Gehalt bestimmen, 
wenn man als Indikator das Methylorange benutzt, einen organischen 
Farbstoff. Piigt man zu einer alkalischen Losung Methylorange, so 
farbt sie sich gelb; beim Ansauem mit einer starken Saure geht die 
Farbe in rosa iiber. Man titriert bis zur Zwischenstufe „zwiebelrot" 
welche sich gut erkennen lasst. 

Die Bildungsweise und die Eigenschaften des Natriumsilikats 
haben wir schon beim Silicium behandelt (S. 229). Nur sei hier noch 
erwahnt, dass seine wasserige Losung in der Technik verwendet wird, 
u. a. zum Bestreichen leicht entziindlicher Gegenstande, welche dadurch 
weniger leicht Feuer fangen. 

Da das Natriuraion mit alien Anionen, wie Cl\ NOq\ 50^" usw. 
in Wasser losliche Verbindungen bildet, ist der Nachweis des Na- 
triums durch Erzeugung eines (praktisch) unloslichen Niederschlages 
einer Natriumverbindung nicht moglich. Bringt man aber eine Natrium- 
verbindung an einem Platindraht in die nicht leuchtende Flamme eines 
Bunsenbrenners, so nimmt dieselbe eine gelbe Farbung an. Ausserst 
geringe Spuren (von der Grossenordnung 3 X 10"^ mg) genugen, um noch 
eine deutliche Farbung hervorzubringen. 
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Ebenso wie das in unserer Yoraagehenden Yorlesung behandelte 
Natrium hat das mit ihm nahe verwandte 

KaUum {K = 39.15), 

wie wir sogleich sehea werden^ die grosste Neigung, sich mit anderen 
Elementen zu yerbinden. Es wird deshalb niemals frei in der Natur 
gefunden. Sehr verbreitet ist es aber in Form seiner Verbindungen, 
und man findet es nicht nur als Bestandteil vieler Gesteine^ nnd des 
fruchtbaren Ackerbodens, sondem auch in vielen Gewassem, so wie in 
riesigen Mengen abgelagert in den Salzlagem Stassfurts. Die Asche 
der Landpflanzen, welche zu ihrer Entwicklung der Ealinmsaize bediirf en, 
ist immer kaliumhaltig. Im Tierkorpersind Ealiumverbindungen selten, 
jedoch ist es im Farbstoff des Blutes enthalten. 

Davy entdeckte dieses Metall 1807. Er erhielt es durch Elektro- 
lyse von geschmolzenem Kaliumhydroxyd. Spater wurde es technisch 
durch Reduktion von KaliumcMurbonat bei Gllihhitze mittels Kohle dar- 
gesteilt, nach der Gleichung: 

iTg CO3 + 2 (7 = 3 (70 + 2 JT. 

Das gebildete Kalium verfliichtigt sich und wird so schnell wie 
mogUch in Vorlagen abgektihlt. 

Es bildet sich bei dieser Darstellungsmethode oft eine Verbindung 
des Kaliums mit dem Kohlenoxyd, welche sehr explosiv ist Derartigen 
Verbindungen von Metallen mit Kohlenoxyd werden wir spfiter noch 
begegnen. In den letzten Jahren wird das Kalium auch fabrikmassig 
durch Elektrolyse des Kaliumhydroxyds dargestellt 

Kalium ist ein weisses, silberglanzendes MetaU, das sich in sohonen 
Kristallen erhalten lasst. 

Es schmilzt bei 62-5^ und siedet bei 758^. Seine D&mpfe sind 
sohon griln gefarbt Seine Dichte bei 15<> ist 0-87. Kalium und seine 
Verbindungen erteilen einer farblosen Bunsenflamme eine violette Farbe; 
diese Eigenschaft lasst sich zum Nachweis derselben verwenden. Bei 
niedriger Temperatur ist das Kalium sprode, bei gewohnlicher Tempo- 
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ratur aber so weich, dass es sich schneiden lasst. Ebenso wie das 
Natrium andert es sich nicht an volikommen trockener Liift; bei Gegen- 
wart von Spuren Peuchtigkeit aber oxydiert es sich sehr rasch unter 
Bildung von Kaliumhydroxyd. Man bewahrt es ebenso wie das Natrium 
unter Steinol auf. 

Mit Wasserstoff bildet das Kalium eine Verbindung von der Zu- 
sammensetzung KJS. Sie lasst sich wie die analoge Natriumverbindung 
erhalten, wenn man das Metall in einem Wasserstoffstrom erhitzt Die 
Halogene verbinden sich mit Kalium sehr leicht, ebenso der Schwefel. 

Mit Wasser reagiert das Metall fiusserst heftig, unter Entwicklung von 
Wasserstoff und Bildung von Kaliumhydroxyd, das im Wasser gelost 
bleibt. Mit Quecksilber bUdet es ebenso wie das Natrium AmaJgame. 
Die Legierung des Kaliums mit Natrium ist bei gewohnlicher Tempe- 
ratur fitissig. 

Metallisches Kalium findet nur wenig Verwendung, da man es in 
den meisten Fallen durch das billigere Natrium ersetzen kann. 

Die Terbindungen des Kaliums sind denen des Natriums in vielen 
BKnsichten so ahnlich, dass wir uns bei der Besprechung derselben kurz 
fassen konnen. 

In wasseriger Losimg sind die Kaliumverbindungen, ebenso wie 
die Verbindungen des Natriums, stark dissoziiert. Da das Kaliumion 
farblos ist, so sind es seine Losungen gleichfalls, wenn kein gefarbtes 
Anion vorhanden ist. Kaliumionen sind, im Gegensatz zu Natrium- 
ionen, in grosseren Mengen giftig. 

Erhitzt man Kalium in trockenem Sauerstoff, so bildet sich das 
Kaliumperoxyd, das bisher ebensowenig genau stiidiert wurde, wie das 
Kaliumoxyd. 

Von sehr grosser Bedeutung ist das 

Kaliumhydroxyd, KOH^ 

welches auch Kalihydrat, Atzkali oder schlechtweg Kali genannt 
wird. 

Nach der Entdeckung des Kaliums durch Davy sah man es erst 
als ein einfaches Oxyd an, bis raehrere Chemiker im Anfang des 
19. Jahrhunderts seine wahre Natur feststellten. 

Zu seiner Darstellung verfahrt man wie beim Natriumhydroxyd, 
indem man eine verdiinnte Losung von Kaliumcarbonat, K^CO^, mit 
geloschtem Kalk kocht: 

K,COs + Ca{On), = 2K0H+ CaCO^. 

17* 
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Der Vorgang verlauft vollig wie der beim Natriumhydroxyd ausein- 
andergesetzte (S. 241). 

Die erhaltene Losung des Kaliumhydroxyds wird in eisemen Appa- 
raten eingedampft, nachdem sich das unlosliche Calciumcarbonat abge- 
setzt hat Es komint in Form von Stticken oder Stangen in den HandeL 

Nach neueren Verfahren stellt man es durch Elektrolvse einer 
Chlorkaliumlosang in dazu geeigneten Apparaten dar. 

Um das kaufliche Kali zu reinigen, lost man es in Alkohol, wobei 
die Verunreinigungen ungelost zurtickbleiben, mid dampft die klare 
Losung in einer Silber- oder Nickelschale ein (S. 238). 

Kaliumhydroxyd bildet eine sprode, weisse, kristallinische Masse, die 
bei Eotgiiihhitze schmilzt. Seine Dichte ist etwa 2-1 bei 15 ^ An 
feuchter Luft zieht es begierig Wasser an und zerfliesst, weil es in 
Wasser sehr leicht loslich ist lOOg Wasser losen bei 15® 107 g KOH. 

In seinen wasserigen Losungen ist das KOH weitgehend in die lonen 
K' und OH' gespalten, und sie reagieren dementsprechend stark alka- 
lisch. Bei der Losung wird viel Warme frei. Die Losung erzeugt 
zwischen den Mngem dasselbe schltipfrige Gefiihl, von welchem beim 
Natriumhydroxyd die Rede war (S. 242). 

Das Kaliumhydroxyd kristallisiert, wenn man eine oberhalb 32® 
gesattigte Losung unter diese Temperatur abkiihlt, mit 2 Molekeln 
Kristall wasser; oberhalb dieser Temperatur entstehtaus der Losung beim 
Einengen KOHAH^O. Es liegen hier also ahnliche Verhaltnisse vor 
wie beim Natriumsulfat: 32 <^ ist die Umwandlungstemperatur des KOH, 
2H^0, bzw. des KOHAH^O. 

In der Chemie findet das Kaliumhydroxyd vielfache Verwendung, 
so z. B. als Trockenmittel, zur Absorption von Kohlendioxyd (Kg. 49), 
das begierig unter Bildung von Kaliumcarbonat, K^COg^ aufgenommen 
wird, ferner zur Darstellung vieler Kaliumsalze usw. In der Technik werden 
grosse Mengen verbraucht zur Darstellung der weichen Seife. Als Atz- 
mittel findet es in der Medizin Verwendung. 

Yon den Halogenverbindungen des Kaliums findet sich das 

Kaliumchlorid, /i C/, 

oder Chlorkalium, das 1762 zuerst von Marggraf vom Chlomatrinm 
unterschieden wurde, in der Xatur unter dera Namen Sylvin; femer 
kommt es mit anderen Chloriden zusammen in den Sabslagern von Stass- 
furt vor, so z. B. als Carnallit, dem vdv beim Magnesium noch be- 
gegiion werden. 

Das Chlorkalium ist ein farbloses Salz, das sich vom Chlomatrium 
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imter anderem dadurch unterscheidet, dass seine Loslichkeit mit der 
Temperatur viel starker zunimmt Dieselbe betragt bei 0^ etwa 28, bei 
100^ etwa das Doppelte. Die Dichte des KCl ist bei 15 « 1-98. 

Das ChlorkaUum findet ausgedehnte Verwendung als Dlingemittel, 
zumal in Form der billigen sog. Abraumsalze von Stassfurt, um arme 
Ackerboden an leicht aufnehmbaren Kaliumverbindungen zu bereichem. 

Kaliumbromid, KBr^ 

Oder Bromkalium findet zu denselben Zwecken Verwendung wie das 
Natriumbromid, dem es sehr ahnlich ist. Es wurde von Balard, dem 
Entdecker des Broms, zuerst beschrieben. Seine LSslichkeit bei 20^ ist 65. 

Kaliumjodid, KJ^ 

Oder Jodkalium, welches in vielen Mineralwassern vorkommt, wurde 
von Gay-Lussac zuerst dargestellt. Man erhalt es bequem durch Ein- 
wirkung von Jod auf Eisen in Gegenwart von Wasser, wobei Eisen- 
jodlir, FeJ2^ gebildet wird, das man darauf mit Kaliumcarbonat zereetzt, 
nach der Gleichung: 

FeJ^ + K^CO^ = 2 AV+ FeCO^. 

Das gebildete Eisencarbonat bleibt ungelost zurtick. 

Das Jodkalium bildet gewohnlich grosse, farblose, wurfelformige 
Kristalle, welche sich sehr leicht in Wasser losen. Die Loslichkeit bei 
0^ betragt etwa 128. Die Losung des Salzes ist farblos und voUig neu- 
tral. Zu bemerken ist, dass wasserige Jodkaliumlosungen sich beim 
Aufbewahren leicht gelblich farben infolge Bildung von Spuren Jod, 
welche durch Einwirkung des Luftsauerstoffs aus dem Jodid in Prei- 
heit gesetzt w^erden. In der Medizin, sowie in der Jodometrie {S. 143) 
und Photographie findet das Salz ausgedehnte Anwendung. Mit Jod 
gibt es, ahnlich wie das NaJ, eine Verbindutig von der Zusammensetzung 
ZJg, die sich in Wasser lost. 

Kalimnhypochlorit, KCIO^ 

ist ebenso wie das entsprechende Natriumsalz nur in Losung bekannt 
Es wird unter dem Namen Eau de Javelle als Bleichmittel benutzt. 
Man stellt es entweder durch Einleiten von Chlor in verdilnnte Kali- 
lauge dar oder durch Elekti'olyse einer Chlorkaliumlosung. 

Von grosserem Interesse ist das zuerst von Bertholletl786 richtig 
charakterisierte 
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Eatiumchlorat) KClOs^ 

dessen Bildung aus Chlor and konzentrierter Ealilauge oder durch Elek- 
trolyse von Chlorkaliuml5sungen wir schon bei der Behandlung der 
Chlorsfiure gedachten (S. 104). Es bildet farblose, wasserfreie Kristalle, 
welche bei 370® schmelzen. In kaltem Wasser lost sich das Salz nur 
wenig (3-3 bei 0% dagegen ist seine Loslichkeit in wannem Wasser 
betrachtlich (56 bei 100®). Seine Terwendung zur Darstellung von 
Sauerstoff haben wir friiher (S. 70) bereits erwahnt, doch woUen wir 
noch einen Augenblick bei diesem Vorgange verweilen. Es wurde da- 
mals darauf hingewiesen, dass die Zersetzung dieses Salzes durch Zu- 
gabe gewisser Katalysatoren, wie Braunsteinj MnO^^ beschleunigt wird. 
Nach dem, was wir von den positiven Katalysatoren wi^en, namlich 
dass sie die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen, dlirfen wir 
schliessen, dass die Zersetzung des Kaliumchlorats bei niederer Tem- 
peratur auch ohne Zusatz eines solchen Beschleunigers stattfindet, dann 
aber mit entsprechend geringerer Geschwindigkeit Wir haben also das 
Ealiumchlorat als einen Stoff aufzufassen, der, sich selbst iiberlassen, 
auch bei gewohnlicher Temperatur in Zersetzung begriffen ist, dann aber 
mit so geringer Geschwindigkeit, dass wir den Eindruck erhalten, dass 
gar keine Zersetzung stattfindet 

Da das Salz seinen Sauerstoff, besonders beim Erwarroen, leicht 
abgibt, wird es zur Herstellung von Feuerwerkskorpern benutzt In 
der Technik findet es als Oxydationsmittel Verwendung und wird ausser- 
dem auch in der Medizin benutzt 

Im Laboratorium bedient man sich haufig dieses Salzes zur Zer- 
storung organischer Stoffe. Handelt es sich z. B. darum, in Speise- 
resten oder bei Vergiftungsfallen in den Teilen einer Leiche gewisse 
anorganische Gifte nachzuweisen, so erwarmt man die zu untersuchenden 
Stoffe mit Ealiumchlorat und Salzsaure. Es entwickelt sich dann Chlor, 
indem die Salzsaure oxydiert wird: 

%HCI + KC10^ = iH^O + iCl^+KCL 

Das frei werdende Chlor greift die organischen Stoffe an und fiihrt 
deren Zersetzung herbei. 

Durch vorsichtiges Erhitzen des Ealiumchlorats erhalt man das 

Kalitimperclilorat, KCIO^^ 
nach der Gleichung: 

2 ATYOs = KCIO^ + KCl + 0,. 
Es ist in Wasser sehr wenig loslich und lasst sich deshalb leicht 
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Tom gebildetem Oblorkalium trennen. Hon stellt es sich beqaem aus 
dem in der Natar Torkommenden Natriumperehlorat (S. 250) dar, in- 
dem man eine L5sang desselben mit der eines Idslichen Kaliumsalees 
versetzt, wobei dann das geirtmschte Salz auskristallisiert 

In Alkohol ist seine Loslichkeit bedeatend geringer als in Wasser. 
In der analytischen Praxis ist diese Eigenschaft von Bedeutung, denn 
man scheidet es gewohnlich aus alkoholischer L5sung ab. 

Die Ealiumverbindnngen der Brom- und Jodsauersto&iluren sind 
den behandelten IN^atriumsalzen derselben so &faniich, dass mr sie hier 
nicht besonders besprechen. 

Dnrch Einleiten von tiberschQssigem Schwefelwasserstoff in eine 
Losung von Kaliumhydroxyd bildet sich eine LSsnng von KHS^ Ka- 
liumsnlfhydrid, das als das saure Kaliumsalz des Schwefelwasser- 
stoffs za betrachten ist Das neutrale Salz, 

KalimnBtilfld, K^S^ 

lasst sich erhalten, wenn man der soeben genannten Losung eine glelch 
grosse Menge Kali zusetzt, wie zur Darstellung des KHS gedient hat 
Aus einer solchen Losung kann man es mit 5 Molekiilen Kristallwasser 
auskristallisieren lassen. Im wasserfreien Zastande l&sst es sich durch 
Seduktion des Kaliumsulfats mittels Eohle bei hoher Temperatur her- 
steUen nach der Gleichung: 

K^SO^ + 4C= K^S+4: CO. 

Beide Salze des Schwefelwasserstoffs sind in Wasser stark hydro- 
lytisch gespalten, reagieren demnach, weil H^S eine schwache Saure 
ist, alkalisch (S. 125). Erhitzt man Ealiumsulfid oder Kaliumcarbonat 
mit Schwefel, so erhalt man ein Gemisch der Ealiumpolysulfide K^S^ 
bis K^S^^ welches unter dem Namen Schwefelleber schon im Mittel- 
alter den Alchemisten bekannt war. In der Medizin verwendet man 
es, z, B. in Badem, gegen Hautkrankheiten« Rheumatismus usw. Das 

Ka1iuTnfln1flit» K^SOi^ 

findet sich in vulkanischen Gegenden und in den Salzlagem von Stass- 
furt Auch dieses Salz war schon im Mitteialter bekannt Seine Dichte 
ist 2-7 bei 15^, seine Loslichkeit bei gewohnlicher Temperatur etwa 10. 
Unter dem Namen Eainit — einer komplizierten Yerbindung, welche 
wir beim Magnesium naher besprechen werden — findet Ealiumsulfat in 
der Landwirtschaft als Dungemittel Yerwendang. Auch die Medizin und 
die Glasindustrie benutzen es. 
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Dorch Erhitzen mit Schwefelsaure erh&lt man aus Ealiumsulfat 
das saure Salz, KHSO^, das bei hoherer Temperatur unter Wasserab- 
spaltung in das Kaliumpyrosulfat, K^S^O^^ tibergeht. 

Zu den wichtigsten Ealinmsalzen gebort femer das 

Kalinmnitrat, KNO^^ 

auch indischer Salpeter genannt, welches schon dem Araber Geber 
(8. Jahrh.) und noch friiher denChinesen bekannt war. In vielen wannen Lan- 
dern, wiein Agypten, Indien, Spanien usw., wittert es, mitanderen Nitraten 
vermischt, nach der Regenzeit aus dem Boden, wo es durch Einwirkung 
von aus Ammoniak gebildeter Salpetersaure (S. 162) auf Kaliumverbin- 
dungen (meist Silikate) entstanden ist Nach dem Auslaugen der salpeter- 
haltigen Erde und Eindampfen der erhaltenen Losung kristalUsiert das 
KNO^ aus. Friiher wurde das Salz in den sog. Salpeterplantagen 
gewonnen, in denen man kaliumhaltige Stoffe, wie Holzasche, Mergel, 
Bauschutt usw. mit tierischen Abfallstoffen, wie Mist und Ham, langere 
Zeit hindurch in feuchtem Zustande sich selbst iiberliess. Nachdem sich 
die „Nitrifikation" imter der Mitwirkung gewisser Bakterien (S. 162) 
vollzogen hatte, wurde der Riickstand mit Wasser ausgelaugt Jetzt 
stellt man den Kalisalpeter dar, indem man ein Gemenge von gleich 
vielen Molekiilen Chilesalpeter und Chlorkalium in Wasser lost Beim 
Einengen der Losung durch Erwarmen scheidet sich Ghlomatrium ab, 
wahrend Kalisalpeter in Losung bleibt Es findet eine Umsetzung (Kon- 
version) statt nach der Gleichung: 

NaNO^ + KCl = NaCl + KNO^. 
Man nennt den in dieser Weise gewonnenen Salpeter „Konversions- 
salpeter". Beim Abklihlen der Hiissigkeit kristalUsiert das Kalium- 
nitrat aus. Der Vorgang lasst sich leicht verstehen, wenn man sich 
vergegenwartigt, dass beide Ausgangsstoffe stark elektrolytisch dissoziiert 
sind, so dass sich in der Losung die lonen K^ Na\ CZ', NO^' befinden. 
Sobald nun beim Eindampfen das Produkt aus der Konzentration der 
Na- imd C/'-Ionen gleich dem Loslichkeitsprodukt des NaCl geworden 
ist, scheidet sich Kochsalz ab, und in der Losung bleiben neben CT- 
und iS^a" -lonen, deren Loslichkeitsprodukt auch beim Abktihlen sich 
kaum andert, K- und JS^O, '-lonen. Weil sich nun aber Salpeter in 
kaltem Wasser weit weniger lost als in warmem, kristalUsiert beim 
Abktihlen der Losung KaUumnitrat aus. Zur Beinigung wird es aus 
Wasser umkristalUsiert Die Dichte des Salpeters betrfigt bei Ib^ 2«1. 
Er ist in Wasser sehr leicht losUch. Die Loslichkeit bei 10^ betragt 
20-9, bei lOO® 246. 
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Beim vorsichtigen Erhitzen schmilzt das Salz ohae merkiiche Zer- 
setzung bei 336^; hoher erhitzt, geht es unter Sauerstoffentwicklung in 
das Ealiamnitrit, KNO^^ Hber. 

Der Salpeter findet Anwendang in der Technik and in der Medizin, 
sowie im Hanshalt beim Einsalzen des Fleisches, das dabei eine rote 
Farbe annimrot Durch seine Eigenschaft, den Saaerstoff so leicht ab- 
zugeben, zumal wenn er mit oxydierbaren Stof fen, wie z. B. Kohle, Schwe- 
fel usw. vermischt ist, findet er in grossem Massstabe Yerwendang in 
der Feuerwerkerei. Seine Hauptabsatzgebiete waren aber die Schiess- 
pulverfabriken, die indes seit der Erfindang des sog. raachlosen Pulvers 
seiner nicht mehr bediirfen. Natriumnitrat Idsst sich seiner hygrosko- 
pisehen Eigenschaften wegen nicht fiir Schiesspulver verwenden, da 
das mittels dieses Stoffes bereitete Palver nattiriich an der Luft feacht 
werden wiirde. Das alte Schiesspulver stellt man sich dar durch 
vorsichtiges Vermischen von Salpeter mit Kohle und Schwefel, wobei 
man die YerhlUtnisse so wahlt, dass auf je 75 bis 76 Teile Salpeter 
ctwa 9 bis 13 Teile Schwefel und 10 bis 12 Teile Kohle kommen. 
Beim Anztinden des Schiesspulvers entwickelt sich plotzlich eine enorme 
Menge Gas, welche sich tiberdies durch die bei der Verbrennung frei 
werdende Warme stark ausdehnt Dadurch wird das Volumen des Pulvers 
durch das des daraus entstandenen Gases um ein Yielfaches iibertroffen, 
und es entwickelt sich dementsprechend, wenn man das Pulver in einem 
abgeschlossenen Baume verpuffen lasst, ein enormer Druck. Die ent- 
wickelten Gase bestehen der Hauptmenge nach aus Stickstoff und Kohlen- 
dioxyd, dem Kohlenoxyd beigemengt ist, wahrend ein fester Rtickstand 
aus Kaliumsulfat, Kaliumcarbonat, Kaliumsulfid usw. hinterbleibt Das 

KaUumnitrit, KXO^, 

ein in Wasser ausserst losliches Salz, dessen Bildung wir oben be- 
sprochen haben, findet in der analytischen Chemie Verwendung. 

Die Phosphate des Kali urns beanspruchen keine besondere Er- 
wahnung, dagegen ist das 

Ealiumcarbonat, K^CO^^ 

eine ausserst wichtige Verbindung. Das Salz ist im taglichen Leben 
imter dem Namen Pottasche bekannt, weil es frtiher fast ausschliesslich 
in holzreichen Gegenden aus Holzasche dargestellt wurde. 

Diese Asche wurde mit Wasser ausgelaugt, und nachdem die Lauge 
zur Trockne eingedampft wai", orhitzte man das erhaltene Rohprodukt 
sehr stark, um beigemengte, braune Verunreinigungen zu zerstoren, die 
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aus organifichen Stoffen bestanden und aus ujaverhraonten Holzteiichen 
hen*uhrten. 

Jetzt wird viel Pottasche aus der sog. Melasse der Rubenzucker- 
fabriken dargestellt, welclie reich an Ealiumyerbiadangen ist Nachdem 
man den Zucker der Melasse vergart hat, wird der bei der Garung ge- 
bildete Alkohol abdestilliert und der Blickstand eingedampft^ schwach 
gegliiht und mit Wasser ausgezogen. Auch aus Chlorkalium, und zwar 
nach demselben Terfahren, welches beim Natriumcarbonat als Leblanc- 
scher Prozess beschrieben wurde (S. 256), lasst sich KaliuoK^rbonat 
darstellen. £in sehr reines Salz erh&lt man durch Erhitzen der Kalium- 
salze einiger organischer Sauren, welche aus Kohlenstoff, Sauerstoff und 
Wasserstoff bestehen. So benutzte man friiher oft als Ausgangsmaterial den 
sog. Weinstein, d. i. eine Kaliumverbindung der Weinsaure. 

Beines Ealiumcarbonat ist ein weisses Salz, das bei 880^ schmilzt: 
seine Dichte ist bei 15^ gleich 2-3. £s ist stark hygroskopisch und in 
Wasser sehr loslich; bei 0^ losen 100 Telle Wasser etwa 105 Telle Jf, CO,. 

Die wfisserige Losung ist sehr stark hydrolytisch gespalten und 
reagiert demnach stark alkalisch. 

In der Technik wird Kaliumoarbonat vielfach verwendet, so in der 
Glas- und Seiienindustrie. 

Das saure Ealiumcarbonat, oder 

Ealiumbicarbonat, KHCOg, 

erhalt man durch Einleiten von Eohlendioxyd in eine Pottaschelosung. 
Es ist dem Natriumbicarbonat sehr ahnlich. 

Die Elektrolyse einer stark abgekiihlten, konzentrierten Losung vou 
Ealiumcarbonat lief ert unter W asserstoff entwicklung ein blSulichweisses 
Salz von der Zusammensetzung: 

COOK 


h ' 

COOK 
das Ealiumsalz der PerkolUensaure, 

Eajiumperoarbonat^ K^C^Oq, 

Die Saure selbst ist nicht im freien Zustande bekannt Das Salz 
lost sich in Wasser; die Losung entwickelt langsam Sauerstoff, indem 
sich Ealiumcarbonat zurUckbildet. Das Ealiumpercarbonat ist ein Oxv- 
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datipiismittel, das man in der Mikro^opie, sowie in der Photographie 
verwendet. Das 

Kaliunoyamd, KCN, 

auch Cyankaliam genannt, bildet sich, wenn man stickstoff- und 
kohlenstoffhaJtige Stoffe mit Eallumcarbonat zusammen auf sehr hohe 
Temperatur erhitzt Zor Darstellnng benutzt man das ap^ter beim Eisen 
zu beschreibende Ferrocyankalium. 

Sehr reines Cyankalium entstebt, wenn man in eine alkoholischc 
Losung von KaliumhydroxjM gaaformigen Cyanwasserstoff einleitet, wo- 
bei sich das gebildete Salz niederschliigt. 

Cyankalium ist eine weisse, kristallisierte Yerbindung, welche bei 
hoherex Temperatur ohne Zersetzung schmilzt, wenn man dabei ftir 
Luftabschluss sorgt, um einer Oxydation vorzubeugen. 

Es ist in Wasser sehr leicht loslich und zerfliesst an der Luft 

In der Losung ist das Salz stark hydrolytisch gespalten: es ist 
namlich die Blausaure eine sehr schwache Sdure, schwacher noch als 
die Eohlensaure, die Basis des Salzes {KOH) dagegen eine sehr starke 
Base. Der Hydrolyse entsprechend reagiert die Losung basisch. 

Fast alle Sauren, selbst die Eohlensaure, entwickeln aus dem Cyan- 
kalium Blausaure. Cyankalium wird, weil es sich leicht mit Sauer- 
stoff zu KCNO^ cyansaurem Ealium, verbindet, als Reduktionsmittel 
benutzt 

Das Cyankalium ist ein heftiges Gift In der Technik werden 
riesige Mengen dieses Salzes verwendet zur Extraktion des Goldes aus 
den Erzen. Bei der Besprechung des Silbers und Goldes werden wir 
noch andere Anwendungen dieses Salzes kennen lemen. 

Erhitzt man Cyankalium mit Schwefel oder mit gewissen Schwefel- 
metallen, so erhalt man 

KaUumsulfocyanid, KCNS, 
auch Bhodankalium genannt^ ein Salz, das in der analytischen Chemie 
verwendet wird. 

Ealiumsilikat 
findet die gleichen Anwendungen wie das schon besprochene Natrium- 
silikat 

Schliesslich seien noch das normale (neutrale) 

Ealiumozalat^ K^C^O^^ 

sowie das saureEaliumoxalat, KHC^O^^ erwahnt Dass es auch saure 
Si^lze der Oxalsaure gibt, liegt daran, dass diese Saure zweibasisch ist (S. 221 ). 
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Das neutrale Kaliumsalz kristallisiert mit einer Molekel Kristall- 
wasser. Es ist in Wasser loslich und findet in der Photographie Ver- 
wendung. Zwei Molekeln des sauren Salzes geben mit einer Molekel 
Oxals&ure und Wasser ein kristaJlwasserhaltiges Salz, das iinter dem 
Namen Kleesalz bekannt ist. Man benutzt es zor Beseitigung von 
Tin ten- oder Eisenflecken, da es mit Eisensalzen in Wasser I5sliche, 
kompliziert zusammengesetzte Salze bildei 

Zum Xachweis des Ealiums benutzt man die Tatsache, dass wenn 
Kaliumionen und Anionen der zweibasischen Weinsfiure, H^C^O^H^^ unter 
bestimmten Yerhaltnissen zusammentreff en, ein in Wasser (praktisch) un- 
loslicher, weisser Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium, KHC^O^H^^ 
entsteht. Eine andere Beaktion auf Kalium werden wir bei der Behand- 
lung des Platins noch kennen lemen. 

Bringt man eine Kalium verbindung, bzw. eine Losung derselben, 
an einem Platindraht in die nicht leucbtende Bunsenflamme, so farbt 
sich diese violett 

Die bisher behandelten Metalle, Lithium, Natrium and Kalium, 
denen wir nun das hypothetische 



Ammonium (NH^ = 1707) 

anreihen, bilden eine Gruppe, weleher man den Namen Alkalimetalle 
gegeben hat. Die Metalle dieser Gruppe haben viele Eigenschaften 
gemeinschaftlich imd unterseheiden sich dadurch von anderen ziem- 
iich scharf. So sind sie alle einwertig, oxydieren sich sehr leicht, 
geben mit Wasser leicht Hydroxyde, die stark basische Eigenschaften 
besitzen, und bilden femer Wasserstoffverbindungen von der Formel 
3/ff, worin M das betreffende einwertige Metail darstellt Auch die 
Salze dieser Metalle zeigen sehr grosse Ahnlichkeit untereinander. 

Bei der Besprechung des Ammoniaks haben wir gesehen, dass dieser 
Stoff in wasseriger Losung die Verbindung NH^ . OH bildet, welche die 
Eigenschaften einer Base hat und sich also teilweise dissoziiert in Am- 
monium-, NH^-^ und Hydroxyl-, OH'-Ionen. Mit Sauren bUdeu 
sich aus dem Ammoniak Salze, z. B. mit Salzsaure NHJJl. 

Die genannten Verbindungen KH^OH und XH^Cl lassen sich nun 
vollkoramen mit den entsprechenden Verbindungen, welche die Metalle 
Natrium, Kalium und Lithium bilden, vergleichen, und man hat dera- 
nach das Kation iVH^* als gleichwertig mit den einwertigen Kationen 
Lfy Na und K' anzusehen. 

Diese Betrachtung ftihrt mm von selbst zu der Frage, ob es auch 
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moglich ist, das Analogon der Alkalimetalle selbst, das Ammoniujn, dar- 
zustellen. 

AUe Versuche, diese Verbindung zu erhalten, sind bis jetzt fehl- 
geschlagen. Stets erhielt man statt ihrer freies Ammoniak und Wasser- 
stoff. Die Elektrolyse des Chlorammoniams fuhrt aber bei Verwendung 
einer Quecksilberkathode zur Bildung eines Ammoniumamalgams, 
das jedoch bei gewohnlicher Temperatur unbestandig ist and sich leicht 
in Qnecksilber, Ammoniak und Wasserstoff zersetzt Auch durch Ein- 
wirkung von Natriumamalgam auf die Losung eines Ammoniumsalzes 
gelingt es, Ammoniumamalgam darzustellen, doch halt es sich nur 
korze Zeit 

Das „MetaIl'* Ammonium bleibt also vorl&ufig eine hypothetische 
Yerbindung. Das Ammoniumion ist farblos, und sofem es in Losung 
neben ungefarbten Anionen vorkommt, ist die betreffende Losung mithin 
gleichfalls ungefarbt. 

Das Oxyd des Ammoniums ist ebenso wenig bekannt, wie das 
freie „Metall". 

Das Hydroxyd, NH^.OH^ kennt man nur in wasseriger Losung. 
Dasselbe findet sich in der sog. Ammoniakfliissigkeit, deren Eigen- 
schaften wir bei der Behandlung des Ammoniaks schon ausfiihrlich 
kennen gelemt haben (S. 154). 

Von den Halogenverbindungen des Ammoniums sei an erster 
Stella das 

Ammoniumfluorid, NH^F, 

oder Fluorammonium, erwfihnt, das sich leicht durch Neutralisation 
einer Fluorwasserstofflosung mittels Ammoniak darstellen lasst. Es bildet 
farblose Kristalle, die sich in Wasser leicht losen. Die Losung ist in 
Hartgummi-, Paraffin- oder Guttaperchaflaschen aufzubewahren, weil sie 
Glas angreift. Man benutzt die Losung zum Atzen des Glases, sowie in der 
analytischen Praxis. 
Wichtiger ist das 

Ammoniamchlorid, NH^Cl^ 

auch Ghloramraonium oder Salmiak genannt Dieses Salz findet sich 
in der Natur, z. B. in vulkanischen Gegenden, in Kissen der Erdrinde, 
wie auch in den Fumarolen (S. 154). Es ist schon seit dem Mittelalter 
bekannt und kam friiher aus Agypten, wo man es aus Kameelraist er- 
hielt, der als Brennmaterial benutzt wurde. 

Jetzt gewinnt man es durch Neutralisation des bei der Leuchtgas- 
und Koksfabrikation gebildeten Ammoniaks mittels Salzsiiure. 
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Zur Reinigurig wird der Rohsalmiak sublimiert und nStigenfalls 
aus Wasser umkristallisiert 

Reines Ammonium chlorid bildet weisse Kristalle von salzigem Qe- 
schmack. Seine Dichte betragt bei 15^ etwa 1-5. Das Salz ist unter 
starker Temperaturemiedrigung in Wasser leicht I5slich: der tTbergang 
in den gelosten Zustand ist mithin von einer Warmeabsorption begleitet 
Man sagt auch: die Losnngswarme des Chlorammoniums ist negativ. 
Bei 20® ist die Loslichkeit 37'2. Beim Erhitzen verfltichtigt es sich, 
ohne vorher zu schmelzen (es sublimiert), der Dampf ist aber dissoziiert 
in HCl und NH^, aber nur dann, wenn Spuren Wasser zugegen sind. 

Auf dieser Eigenschaft, HCl abzuspalten, beruht seine Anwendung 
beim Loten. Die zu lotenden Metallflachen werden durch den sich ent- 
wickelnden Chlorwasserstoff gereinigt. 

Die wasserige Losung des Salmiaks reagiert schwach sauer, weil 
das Salz von Wasser etwas hydrolysiert wird: 

NH\CV + H'OH' = NH^OH+ KCV, 

und sich demnach in der Losung ^-lonen vorfinden, wahrend das ge- 
bildete Ammoniumhydroxyd ja nur ausserst schwach elektrolytisch ge- 
spalten ist 

DerSalmiak findet in der Medizin, sowie in der Technik Verwendung. 

Das Brom- und Jodammonium sind dem Ghlorammonium sehr 
ahnlich. Das Ammoniumchlorat, NH^CIO^^ das sich leicht aus Ka- 
li umchlorat und Ammoniumsulfat darsteilen lasst, und welches durch 
Umkristallisieren zu reinigen ist, findet in der Farberei Verwendung. 

Die Ammoniumsalze der Schwefelwasserstoffsaure stellt man sich 
in Losung bequem dar durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Am- 
moniakQiissigkeit. Hat man die Losung mit H^ S gesattigt^ so enthalt sie 

Ammoniumsulfhydrid, NH^.SH. 

Erisch dargestellt, ist die Losung farblos; durch die oxydierende 
Wirkung des Luftsaueretoffs bildet sich freier Schwefel, der in der 
Fliissigkeit gelost bleibt, indem Polysulfide entstehen, welche ihr eine 
gelbe Farbe erteilen. 

Durch Zusatz der aquivalenten Menge Ammoniak zu einer Ammo- 
niumsulfhydridlosung erhalt man eine Losung von 

AmmoniumBiilfld, (NH^)2S^ 

welches auch Schwefelammonium genannt wird. Mit Sauren gibt 
dieses Salz, ebenso wie die Sulfide aller Alkalimetalle, Schwefelwasser- 
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stoff. Die Ammoniumsulfide finden in der analytischen Chemie aus* 
gedehnte Anwendang. Das 

AmmoiiianunilflKt^ {NH^)^SOi^ 

das sich, wie der Salmiak, in der Nahe von Yuikanen und in den Fii- 
marolen (S. 269) findet, bildet sich leicht, wenn man Ammoniaklosung 
mit Schwefelsaare neutralisiert Man stellt es gewohnlich aus dem in 
Gaswerken gewonnenen Waschwasser des Leuchtgases dar. Es ist 
ein farbloses Salz, dessen Loslichkeit bei 20® etwa 75 betragt Es findet 
in riesigen Mengen in der Landwirtschaft als Dtingemittel Verwendung. 
SaJpetrigsaures Ammonium oder 

Ammoiiiuiiuiilait^ NH^ ,NOf^ 

sowie Ammoniumnitrat, NH^.NO^, finden sich in ganz geringen Mengen 
in der Atmosphfire, sowie in gewissen Gewassem. 
Das letztgenannte Salz, das 

Ammoniumnitrat, NH^.NOg^ 

welches man sich aus Salpetersaure und Ammoniakfltissigkeit darstellt, 
bildet farblose Kristalle, welche bei 165® schmelzen und sich fiusserst 
leicht, unter starker Temperaturemiedrigung, in Wasser losen. Die Ab- 
kiihlung beim Auflosen dieses Salzes ist so gross (die Losungswftrme 
des Salzes ist so stark negativ), dass die Temperatur tiefer als 0® fjQlt, 
dass man das Salz also zur Darstellung von Eis verwenden kann. 
Beim Erhitzen uber den Schmelzpimkt zerfallt das Ammoniumnitrat in 
Wasser und Stickstoffoxydul (S. 173). Bei hoherer Temperatur ist die 
Zersetzungsgeschwindigkeit so gross, dass Explosion eintritt. Leitet 
man Ammoniakgas liber testes, trockenes Ammoniumnitrat, so verfltissigt 
sich dieses. Die Zusammensetzung dieser Fliissigkeit andert sich mit 
der Temperatur und dem Druck. Man benutzt sie zur bequemen Dar- 
stellung kleiner Mengen Ammoniakgas im Laboratorium, da sie beim 
Erw&rmen das Ammoniakgas wieder abgibt. 

Die Carbonate des Ammoniums beanspruchen einiges Interesse. 
Das neutrale Salz (Nn^)^CO^^ Ammoniumcarbonat, ist iiusserst un- 
bestandig, indem es leicht Ammoniak verliert; dagegen ist das saureSalz, 

Ammomumbioarbonat, NH^ . HCO^^ 

leicht zu erhalten durch Sattigen einer konzentrierten Ammoniaklosung 
mit Kohlendioxyd , wobei es auskristallisiert. Man findet es unter 
anderem im Guano (S. 149). Es bildet ein kristallinisches Pulver, 
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dessen Ldslichkeit bei 20^ etwa 21 betragt Im Handel findet sich 
imter demNamen Ammoniumsesquicarbonat oder Hirschhornsalz 
als farblose Stticke von stark ammoniakalischem Geruch ein Produkt, 
das entweder aus Calciumcarbonat und Ammonmmsulfat darch Erhitzen, 
Oder aus feuchtem Amnioniakgas und Eoblendioxyd dargestellt wird. 
Durcb Einwirkung von trockenem NH^ auf CO^ erhalt man dagegen 
die Verbindung: 

0—cC 

m 

das Ammoniumsalz der im freien Zustande nicht existenzfahigen Carb- 
aminsaure. Das Handelsprodukt des Sesquicarbonats ist ein Gemisch 
von Ammoniumbicarbonat und Ammoniumcarbamat In der Hitze ist das 
Gemisch dieser Salze fltiehtig, unter Bildung von CO^ imd NH^. Auf 
dieser Eigenschaft beruht seine Yerwendung als Backpulver, weil beim 
Entweichen der genannten Gase der Teig sich lockert. 

Das Hirschhornsalz findet Yerwendung in der Medizin, femer in 
der Technik der Wollfarberei usw. 
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Wir wenden uns nunmehr einer zweiten Gruppe von (drei) Ele- 
menten zu, welche, wie sich zeigen wird, einander in vielen Eigen- 
schaf ten sehr ahnlich sind. Man nennt diese Omppe, aus der bier zaerst das 

Calcium (Ca = 40-1) 

besprochen werden soli, die Gruppe der Erd alkali en. Ausser dem 
Calciam omfaest sie die Elemente Strontium und Baryum. 

In Form seiner Verbindungen findet man das Calcium, welcbes 
wegen seiner grossen Oxydationsfabigkeit in freiem Zustande nicbt vor- 
kommt, in grossen Mengen in der Natur. Es gebort zu den verbreitet- 
stenElementen; in gelostem Zustande tnfft man die Calciumverbindungen 
in fast alien naturlicben Gewassem, so wie im Meerwasser an. Weiter 
kommt es als Mineral in verscbiedenen Pormen vor als Calciumcarbo- 
nat, so z. B. als Marmor, Ealkstein, Kreide, in den Scbalen der Seetiere, 
Korallen usw., femer als Calciumsulfat (Alabaster, Gips) und als Calcium- 
phosphat. 

Das freie Metall ^vurde 1808 von Davy entdeckt Langere Zeit 
hindurcb war es nur ein Kuriosum in cbemiscben Sammlungen, bis in 
neuester Zeit durcb fabrikmassige Darstellung, mittels Elektrolyse von 
gescbmolzenem Chlorcalcium, das Calcium ein leicht zuganglicbes Mate- 
rial geworden ist. 

Calcium ist ein silberweisses Metall, das bei etwa 780^ schmilzt. 
Seine Dichte betragt bei 15® 1-85; die Dslrapfe des Calciums erteilen 
einer nichtleucbtenden Bunsenflamme eine orangerote Farbe. 

In trockenem Sauerstoff bleibt es bei gewohnlicher Temperatur blank, 
ist Feuchtigkeit (Wasserdampf) vorhanden, so bedeckt es sicb mit einer 
weissen Eniste von Calciumlijdroxyd. In Sauerstoff oder an der Luft 
stark erhitzt, verbrennt es zu Calciumoxyd. 

Auch mit den Halogen en, dem Schwefel, Stickstoff, Phosphor, 
Kohlenstoff und Silicium verbindet sich das Calcium leicht. 

Mit Sauren liefert es Wasserstoff und die betreffenden Calciumsalze. 

Fiir den tierischen Organismus, sowie fur die Pflanzen, ist Calcium 
ein sehr wichtiges Element 

Cohen -van Romburgh, Anoi^. Chemie. 18 
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Das Calcium ist, wie die Fonnel seiner Wasserstoffverbindung, 
CaHi, zeigt, ein zweiwertiges Metall; seine lonen sind farblos. 

Caloiumoxyd, CaO^ 

welches im tagiichen Leben gebrannter Kalk genannt wird, ist seit 
den altesten Zeiteu bekannt Es entsteht durch Gliihen des natiirlich 
vorkommenden Calciumcarbonats, CfeCOg, nach der Gleichung: 

GaCOs = CaO + CO^. 

Da aber Caldumoxyd und Kohlendioxyd aufeinander einwirken, unter 
Bildang von Galciumcarbonat, wtirde bei Erhitzung in geschiossenen 
Gefassen neben der oben angegebenen Beaktion gleichzeitig folgende 

sfattfinden: CaO + CO, == CaCO,, 

mit anderen Worten, es wiirde ein Gleichgewicht eintreten, (las wir 

durch das Schema: 

CaCOf^ Zl CaO + CO^ 

darstellen konnen. Man kann also infolgedessen im geschiossenen Ge- 
fass das Carbonat nicht quantitativ in CaO und CO^ tiberfuhren. An- 
ders wird die Sache, wenn wir das gebildete Kohlendioxyd fortw&hrend 
entfemen, z. B. durch tTberleiten eines Luftstromes, wie es tats&ch- 
lich beim Kalkbrennen in. den sog. Kalkofen geschieht, in welchen 
Ealkstein oder Muscheln erhitzt werden. Dabei wird das erw&hnte 
Gleichgewicht gestort, und es wird sich fortwahrend neues Carbonat 
zersetzen, das uns schliesslich gebrannten Ealk liefert Dieses Kalk- 
brennen ist wieder ein Beispiel eines Dissoziationsvorganges, eines Vor- 
gauges, bei welchem ein zusammengesetzter Stoff in einfachere Stoffe 
zerfallt. 

Das Calciumoxyd ist gewohnlich eine weisse, harte Masse, welche 
jedoch auch in Form von Kristallen erhalten werden kann. Es schmilzt 
erst bei den hochsten erreichbaren Temperaturen, wie z. B. im elektnschen 
Ofen, wenn es der direkten Hitze des Flammenbogens ausgesetzt wird. 
Man benutzt es wegen seiner Schwerschmelzbarkeit ziir Anfertigung von 
Apparaten, welche sehr hohen Temperaturen ausgesetzt werden. Die Hitze 
der EnaUgasflamme geniigt nicht, um das Calciumoxyd darin zu schmel- 
zen. Bichtet man die Spitze einer derartigen Flamme auf ein Stiick 
Ealk, so fangt es unter Ausstrahlung eines intensiven Lichtes zu gluhen 
an. Man erhalt in dieser Weise das sog. Drummondsche Kalklicht, 
das in Projektionsapparaten als Lichtquelle benutzt wird (S. 81). 

Statt des Calciumoxyds verwendet man auch das Oxyd eines seltenen 
Metalls, des Zirkons, das nach der Formel ZrO^ zusammengesetzt ist 
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Im Anerschen Oasgltihlicht werden die Oxyde der seltenea Me- 
talle Thor iind Cer in. ahnlicher Weise als Gltihkorper benutzt. Zu 
diesem Zwecke wird ein Baamwollengewebe (Striimpfchen) mit ge- 
sattigten Losungen von Thorium- und Geriumnitrat getrankt und so- 
dann in der farblosen Elamme eines Bunsenbrenners erhitzt Das Oe- 
webe verbrennt und hinterlasst die Oxyde der genannten Metalle, welche 
die ursprtingliche Form des Gewebes skelettartig beibehalten. Durch 
die grosse Flammenhitze in den Auerbrennem geraten sie ins Gltihen 
und strahlen dabei das bekannte helle Licht aus. 

Auch in den Nernstschen elektrischen Gliihlampen spielen der- 
artige Oxyde eine wicbtige SoUe. 

Nach dieser Abschweifung wolien wir wieder zu dem Calciumoxyd 
zuriickkehren. Es verbindet sich ausserst begierig mit Wasser, indem sich 

Galciumhydroxyd, Ca(0H)2^ 
bildet, nach der Gleichung: 

CaO + H^O= Ca{OH)^, 

(Jbergiesst man ein Stuck Calciumoxyd rait Wasser, so wird 
dieses zunachst in bedeutender Menge aufgesaugt Nach einigen Mi- 
nuten entwickelt sich infolge der eben angegebenen Beaktion eine so 
betrachtliche Warmemenge, dass ein Teil des absorbierten Wassers ins 
Sieden gerat: das Sttick wird durch die plotzlich einti-etende Dampf- 
entwicklung zersprengt und zerf&iit zu einem weissen, voluminosen Pul- 
ver von Galciumhydroxyd. Man nennt den Vorgang das „L6schen" 
des Kalkes. Beim Loschen grosserer Mengen Galciumoxyds ist mit 
einiger Yorsicht zu verfahren, weil die Temperatur dabei sehr hoch 
steigen kann. 

An der Luft nimmt ungeloschter Kalk ailmahlich Wasser und 
Kohlendioxyd auf und bildet Garbonat Wegen seiner stark wasserent- 
ziehenden Eigenschaften benutzt man ihn haufig als Trockenmittel. 
Mit Natron gemischt, benutzt man ihn in Form von Komem unter dem 
Namen Natronkalk, um kohlensaurehaltigen Gasen die Eohlensaure 
zu entziehen. 

Mit gewissen Saureanhydriden verbindet sich Galciumhydroxyd direkt 
za Salzen, so z. B. mit SO^ zu CaSO^^ doch dieser Vorgang tritt nur 
dann ein, wenn gleichzeitig Spuren Wasser zugegen sind(S. 135). Sauren 
geben mit CaO unter Wasserbildung Salze. 

Der geloschte Kalk bildet ein amorphes Pulver, dessen Dichte bei 
15^ 2-08 betragt, und das leicht durch Auflosen in Wasser und lang- 

18* 
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sames Auskristallisieren in Eristallen erhalten werden kann, deren Dichte 
bei 150 2-2 ist 

Durch starkes Erhitzen verliert geloschter Kalk Wasser und liefert 
das Oxyd zurtick. 

Kiihrt man geloschten Kalk mit Wasser zu einem dunnen Brei an, 
so erhalt man die sog. Kalk milch, welche beim Stehen Kalk absetzt 
Die liberstehende, klare, farblose Fltissigkeit, welche Kalkwasser ge- 
nannt wird, ist eine gesattigte Losung von Calciumhydroxyd. Die Los- 
lichkeit desselben ist ausserst gering, bei 0® betragt sie 0-143, bei 
100<^ 0058. Man sieht, dass sich die Loslichkeit bei Temperaturerhdhung 
verringert, und deshalb triibt sich Kalkwasser beim Erhitzen, indem 
sich kristallisiertes Calciumhydroxyd absetzt. Kalkwasser enthalt die 
loneu Cd und OH'OH\ reagiert demnach basisch. 

Es wird im Laboratorium haufig zum Titrieren von Saureldsungen 
benutzt. Die Umsetzung, welche es z. B. mit Salzsaure gibt, lasst sich 
durch die Gleichung: 

Ca{OH)^ + 2HCI = CaCl^ + ^H^O 
darstellen. Demnach wird ein Liter einer Calciumhydroxydlosung, 
welche ein Mol Hydroxyd enthalt, imstande sein, zwei Liter normaler 
Salzsaure zu neutralisieren. Ein Liter Calciumhydroxydlosung, welche 
V2M0I 0^(0^)2 enthalt, ist demnach Equivalent mit einem Liter normaler 
Salzsaure, bzw. mit einem Liter jeder anderen normalen Saurelosung, und 
wir werden demnach eine Calciumhydroxydlosung als normal zu be- 
zeichnen haben, wenn sie pro Liter ^/g Mol Hydroxyd enthalt 

Yon Kohlendioxyd wird klares Kalkwasser getrlibt, indem sich 
(praktisch) unlosliches Calciumcarbonat, CaCOg, bildet Dies erklart die 
Yerwendung des Kalkwassers zur Erkennung des Kohlendioxyds (S. 205). 

Im tiiglichen Leben wird der Kalk hauptsachlich zur Darstellung 
vonMortel benutzt, indem man ihn mit Wasser und Quarzsand zu einem 
dicken Brei anriihrt. Der Mortel trocknet nach dem Gebrauch infolge 
Yerdampfung des zugesetzten Wassers ziemlich schnell, erhartet aber 
erst allmahlich, indem sich durch das in der Luft enthaltene Kohlen- 
dioxyd Calciumcarbonat bildet, nach der Gleichung: 

Ca{OH\ + CO2 = C<iCO^ + H^O. 

Es wird also aus neuem Mauerwerk fortwahrend Wasser frei, und 
hierdurch liisst sich die Feuchtigkeit neuer Gebfiude erklaren. Man kann 
den Erhartungsprozess des Mortels, also auch das Austrocknen frisch 
gemauerter Wohnraume selir beschleunigen, wenn man in ihnen mittels 
Kohlenfeuer grossere Mengen Kohlendioxyd entwickelt, nachdem man 
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sie gegea die Aussenluft abgeschlossen bat, nm ein Fortstromen des 
gebildeten Kohlendioxyds zu verhindern. 

Im Laboratorium, sowie in der Technik, findet der Ealk zablreicbe 
Anwendungen, so z. B. zur Darsteilung von Kali, Natron imd Ammoniak 
(S. 241, 259, 157), zur Chorkalkfabrikation, weiter in den Gaswerken 
ziim Reinigen des Leuchtgases (S. 219), in den Zuckerfabriken und in 
der Landwirtschaft zu Diingezwecken. 
In der Medizin wild Kalk ebenfalls benutzt 

Yon den Halogenverbindungen des Calciums verdient an erster 
Stelle das 

Caloinniflaoiid, C<iF2^ 

oder Fluorcalcium Erwahnung. Es findet sich in der Natur iu Form 
von Kristallen, welche den Namen Flussspat fuhren. Auch in den 
Knochen und Zahnen konunt es in geringer Menge vor. Es bildet sich 
als unloslicher Niederschlag, wenn Calciumionen und Fiuorionen zusam- 
mentreffen. Der Schraelzpunkt des Fluorcalciums liegt bei 1330^, seine 
Dichte betragt bei 15® 3-1. Man verwendet den natiirlichen Flussspat 
zur Darsteilung der Fluorwasserstoffsaure (S. 89), sowie in der Metal- 
lurgie. Das 

Caloiumohlorid, CaCl^, 

oder Chlorcalcium, zu dessen Besprechung wir uns jetzt wenden, 
findet sich gelost in vielen Gewassem. Man erhalt es durch Einwir- 
kung von Salzsaure auf Galciumoxyd, Calciumhydroxyd oder Calcium- 
carbonat Im letzten Falle entweicht Kohlendioxyd (S. 203). Aus der 
erhaltenen, gentigend eingeengten Losung kristallisieii; bei gewohnlicher 
Temperatur das Salz mit sechs Molekeln Wasser. Dieses farblose Salz 
hat die Dichte 1-6 bei 15® und schmilzt bei 30®, d. h. es ist ahnlichen 
Vorgangen unterworfen, wie wir sie beim Glaubersalz kennen gelemt 
haben (S. 252). Das wasserhaltige Chlorid zerfliesst an feuchter LufL 

Das Salz CaCl2.6n^O verliert in trockener Luft schon einen Teil 
seines Wassers, und beim Erhitzen auf hohe Temperatur geht es in die 
wasserfreie Verbindung uber, welche bei 780® schmilzt. 

Durch Einwirkung von Wasser auf stark erhitztes Chlorcalciimi 
bilden sich nach der Gleichung: 

CaCk + H^O = CaO + 2HCl, 

leicht Chlorwasserstoff, welcher entweicht, und Calciumoxyd; dieses letz- 
tere mischt sich dem zuriickbleibenden Salze bei, und hierauf ist beim 
Gebrauch desselben oft zu achten. 

Wasserfreies Chlorcalcium zieht sehr begierig Wasser an, weshalb 
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es aJs Trockenmittel fiir viele Gase und viele Fltissigkeiten verwendet 
wird. Mit Ammoniak gibt es aber eine Yerbindang, es lasst sich also 
zur Trocknung dieses Oases nicht verwenden. In diesem FaJle benutzt 
man statt seiner entweder ungeloschten Ealk oder Ealistticke. 
TJnter dem Namen 

Chlorkalk 

kommt im Handel ein Stoff vor, der 1798 in England zuerst dargestellt 
wurde, und den man durch Einwirkung von Chlor auf gelQschten Kalk 
erhalt Derselbe bildet ein weisses Pulver von chlorahnlichem Geruch. 
In Beruhrimg mit Wasser gebracht, lost er sich teilweise. In der Losung, 
welche sich wie ein Gemisch von Chlorcalcium und Calciumhypochlorit 
verhalt, findet sich u. a. die Verbindung: 

/CI 
Ca( 

\OCL 

Weil die Hypochlorite, wie wir bei der Behandlung der unter- 

chlorigen Saure bereits gesehen haben (S. 102), stark hydrolytisch ge- 

spalten sind, reagiert die wasserige Losung des Chlorkalks, bzw. dee 

Salzes: ^^, 

yOCt 

basisch. Sie verhalt sich den Bleichflilssigkeiten analog. 

Seiner Zusammensetzung entsprechend besitzt der Chlorkalk oxy- 
dierende und bleichende Eigenschaften. Mit starkeren Sauren entwickelt 
er Chlor, weil die zunachst gebildete Salzsaure auf die unterchlorige 
Saure einwirkt, nach der Gleichung: 

HCIO + HCI = H^0+ Cl^. 

Es wird mithin dieselbe Menge Chlor wieder frei, welche zur Darstellung 
des Chlorkalks gedient hat. 

In Gegenwart von gewissen Metalloxyden, welche dabei katalytisch 
wirken, z. B. Kobaltoxyd, wird aus dem Chlorkalk mit grosser Geschwin- 
digkeit Sauerstoff frei. 

Der Chlorkalk findet ausgedehnte Anwendung. Im Laboratorium 
benutzt man ihn zur Darstellimg von Sauerstoff und von Chlor, wShrend 
er in der Technik zum Bleichen, sowie zur Darstellung von Chloro- 
form usw. verwendet wird. Weil der Chlorkalk stark antiseptische 
Eigenschaften besitzt, wird er seiner Billigkeit wegen auch in grossen 
Mengen als Antiseptikum gcbraucht. 
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Denkt man sich im Galdumoxyd an Stelle des Sauerstoffe Schwefel, 
so resultiert das 

Calciumsulfld, CaS^ 

oder Schwefelcalcium. Man erhalt diese Verbindung durch Ein- 

wirkung von Schwefelwasserstoffgas auf erhitzten Kalk oder durch 

Reduktion des Calciumsulfats mit Kohle bei hoher Temperatur, nach 

der Gleichung: 

CaS0^ + 4:C= 4.C0+CaS. 

Das Schwefelcalcium, welches sich z. B. auch im Leblancschen 
Sodaprozess bildet (S. 256), ist in'Wasser sehr wenig loslich. 

Das unreine Salz ist oft phosphoreszierend, d. h. es leuchtet langere 
Zeit im Dunkeln nach, wenn es vorher dem Lichte ausgesetzt worden 
ist Diese Eigenschaft verdankt es Spuren beigemischter Metallverbin- 
dimgen, wie z. B. des Wismuts, Mangans usw. Das phosphoreszierende 
Galciumsulfid wird zur Darstellung von sog. Leuchtfarben verwendet, 
das sind Farben, welche gleichfalls im Dunkeln nachleuchten, wenn sie 
vorher belichtet wurden. In der Landwirtschaft benutzt man das Sulfid 
mit Kalk gemischt gegen Krankheiten des Weinstocks. Das reine Sulfid 
verwendet man in der Toxikologie, wenn es sich um die Herstellung 
sehr reinen Schwefelwasserstoffs handelt. Zu diesem Zwecke wird es 
mit Magnesiumchlorid und Wasser erhitzt 

Das saure Galciumsulfid, Ca{SH)2^ dient als Enthaarungsmittel. 

Wirkt Schwefeldioxyd auf Kalk ein, so entsteht je nach den Ver- 
haltnissen das neutrale oder das saure Salz der schwefligen Saure. 

Das (neutrale) 

Caldumsolfit, CaSOg^ 

dient in der Garungstechnik als Desinfiziens zum Yersatz von Bieren; 
das saure Salz benutzt man zum Bleichen des Holzstofies, welcher bei 
der Papierfabrikation verwendet wird. 

Caldnmsulfat, CaSO^^ 

kommt in der Natur in grossen Mengen vor, und zwar verbunden mit 
2 Molekeln Kristall wasser. Daun tragt es den Namen Gips, wahrend 
es seltener wasserfrei gefunden wird und dann Anhydrit heisst 

Das wasserhaltige Salz findet man in Form schon ausgebil deter 
Kristalle (Marienglas), aber auch feinkomig kristallinisch (Alabaster) oder 
als dichte, grobkristallinische Massen (Gipsstein). 

Die Dichte des wasserhaltigen Salzes ist 2-3 bei 15^] es lost sich 
nur sehr wenig in Wasser, wobei zu bemerken ist, dass seine Loslich- 
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keit bis etwa 37® ansteigt, von dort an aber bei ansteigender Tempe- 
ratur wieder abnimmt. Man kann dieses aach aasdrilcken, indem man 
sagt: Gips zeigt ein Maximum der Losliclikeit bei 37®. Die Loslich- 
keitsbesdmmungen desGipses haben weiter ergeben, dass die Loslichkeit 
bei bestimmter Temperatur auch von der Korngrosse des Salzes abhangt, 
und zwar in dem Sinne, dass feine Verteilung die Loslichkeit erhoht 
Diese Erhohung ist in diesem Falle nicht unerheblich, namlich etwa 
20®/o. Es handelt sich bier um eine ganz allgemeine Erscheinnng, 
deren Erklarong hier nicht gegeben werden kann, doch lasst sie sich 
folgenderweise ausdriicken: die Loslichkeit eines festen Stoffes in einem 
bestimmten Losungsmittel hangt nicht allein von der Temperatur ab, 
sondern auch von seiner Korngrosse; mit zunehmender Verteilung nimmt 
die Loslichkeit ceteris paribus zu. 

Wird das wasserhaltige Caiciumsulfat auf 107® erhitzt, so verliert 
es nach dem Schema: 

2[CaS0^.2H^O] = 2CaS0^.H^0 + ZH^O 
einen Teil seines Kristallwassers und geht in das sog. Halbhvdrat, 
das 2CaS0^,H^0^ bzw. CaSO^.^^H^O tiber. Da der Vorgang indes 
bei dieser Temperatur sehr langsam verlauft, erhitzt man in der Technik, 
wo diese teilweise Entwasserung „Gipsbrennen" genannt wird, auf 
etwa 120®. Wir wissen ja, dass die Geschwindigkeit derartiger Yor- 
gange durch Temperaturerhohung enorm gesteigert wird. Der „ge- 
brannte^' Gips ist also das Halbhjdrat Im taglichen Leben, sowie in 
derTechnik, benutzt man ihn in grossen Mengen, weil er die Eigenschaft 
besitzt, nach dem Anriihren mit Wasser zu einer harten Masse zu er- 
starren. 

Bei dieser „Erhartung" wird das Kristallwasser wieder aufgenommen, 
unter Riickbildung von CaS0^,2H^0^ das in feinen Eristallen auskri- 
stallisiert und dadurch eine verfilzte Masse bildet. 

Wird CaS0^.2H^0 auf etwa 300® erhitzt, so entsteht der sog. 
„totgebrannte" Gips, der die Eigenschaft verloren hat, mit Wasser 
eine harte Masse zu bilden. Das gebildete CaSO^ besitzt nicht mehr 
die Eigenschaft, sich zu dem Salze mit zwei Molekeln Wasser umzusetzen, 
bzw. tut es dies mit so geringer Geschwindigkeit, dass der „totgebrannte" 
Gips praktisch nicht mehr brauchbar ist. 

Der gebrannte Gips findet, ausser in der Technik, in der Medizin 
Verwendung zur Herstellung von Gipsverbanden. Femer in der Land- 
wirtschaft als Diingemittel und tiberdies zur Herstellung von Abgiissen 
von Medaillen, Statuetten u. s. w. 

Wie schon bei der Besprechung der Eigenschaften des metallischen 
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Calciums erwahnt wurde, gibt dasselbe mit Stickstoff eine Verbindung. 
Dieselbe entsteht, wenn man bei Dunkelrotgluhhitze liber Calcium Stick- 
stoff leitet Ihre Zusammensetzung ist Ca^N^ (Calciumnitrid). Mit 
Wasser liefert sie Kalk und Ammoniak. 

Das ftir das Leben der Pflanzen und Tiere wichtige 

CaldumorthophoBphat, CclJ^PO^^^ 

f indet sich in der Natur sehr verbreitet, so z. B. in grosseren Lagen als 
Phosphorit, ferner im Mineral Apatit, in den Enochen, deren Hauptbe- 
standteil es bildet^ und welche es beim Gllihen an der Luft als Enochen- 
ascbe (S. 184) iunterlassen. Auch in vielen tierischen und pflanzlichen 
Stoffen, sowie in fruchtbarem Ackerboden kommt es vor. Etinstlich 
wird es in unreinem Zustande unter dem Namen Tbomasschlacke bei 
der Beinigung des Eisens von Phosphorverbindungen gewonnen, wie wir 
spater bei der Behandlung des Eisens erfahren werden. 

Im Laboratorium stellt man es sich dar durch Fallen einer phos- 
phationenhaltigen Losung mittels Calciumionen. Es ist in Wasser (prak- 
tisch) unloslich, wird aber schon von schwachen Sauren gelost, indem 
sich saures Calciumphosphat bildet, welches in Wasser loslich ist. 

Die Hauptanwendung findet das Calciumphosphat in der Land- 
wirtschaft, wo man es in Form ganz fein gemahlener Tbomasschlacke 
anwendet Die natiirlichen Phosphate, wie der Phosphorit, sind (prak- 
tisch) unl5slich und deshalb den Pflanzen weniger leicht zuganglich'; sie 
werden daher vor ihrer Verwendung zu Dtingezwecken mit Schwefelsaure 
behandelt. Das sich bildende Gemisch von Calciumsulfat und Phos- 
phorsaure, bzw. Monocalciumphosphat, CaH^iPO^^^ wird unter dem 
Namen Superphosphat als Dungemittel in den Handel gebracht (S. 186). 

Das Monocalciumphosphat dient auch, mit Natriumbicarbonat ver- 
mischt, als Backpulver. Wird das feuchte Gemisch erhitzt, so ent- 
wickelt sich Eohlendioxyd, und dieser lockert den Teig (S. 257). 

Das Dicalciumphosphat, CaHP0^.2H20^ wird erhalten durch 
Fallen einer Losung von Dinatriumphosphat mit der Losung eines Cal- 
cinmsalzes. Es bildet farblose Eristalle, welche in der Medizin Verwen- 
dung finden. 

Beim Erhitzen bilden die sauren Phosphate Wasser, und es ent- 
steht dabei aus dem Dicalciumphosphat das Pyrophosphat, aus dem 
Monocalciumphosphat das Calciummetaphosphat (S. 184). 

Das raetallische Calcium verbindet sich in der Hitze direkt mit 
Eohlenstoff, und es entsteht dabei die 1862 von Wohler entdeckte 
Verbindung 
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Calciumcarbid, CaC^, 

Technisch wird es in grossen Mengen durch Einwirkung von Kohle 
auf Kalt im elektrischen Ofen dargestellt, nach der Gleichung: 

Im reinen Zustande ist es ein farbloser, durchscheinender, kristal- 
linischer Stoff, dessenDichte beil8^ 2-2 betragt. Es ist eine endotherme 
Verbindung. Im Sauerstoffstrome erhitzt, verbrennt das Calciumcarbid 
zu Calciumcarbonat. Mit Stickstoff gibt es bei hoher Temperatur die 
Verbindung CaCN^^ welche in der Landwirtschaft unter dem Namen 
Kalkstickstoff gebraucht wird; mit Wasser gibt sie bei gewohnlicher 
Temperatur nach der Gleichung: 

CaCN^ + Sff^O = CaCO^ + 2NH^ 

langsam Calciumcarbonat und Ammoniak. Calciumcarbid gibt mit Wasser 
Acetylen. Seiner Venvendung zu Beleuchtungszwecken haben wir friiher 
schon gedacht (S. 217). 

Ausserordentlich verbreitet findet sich in der Natur das 

Caldomcarbonat, CaCO^^ 

und zwar in verschiedenen Formen. Eristallisiert kommt es Tor als 
Kalkspat (Calcit) und zeicfanet sich als solcher durch seine Durch- 
sichtigkeit und Spaltbarkeit aus. Die schonsten und reinsten Calcit- 
kristalle werden auf Island gefunden und wegen ihrer Eigenschaft, das 
Licht doppelt zu brechen, zu optischen Instrumenten verwendet Man 
nennt dieses Mineral auch Doppelspat 

Eine andere kristaUisierte Form ist der Aragonit, der aber sel- 
tener ist als der Kalkspat 

Die Dichten des Calcits und Aragonits sind verschieden; w&hrend 
diejenige des Calcits etwa 2-71 betragt, ist sie beim Aragonit bei der- 
selben Temperatur etwa 2-94. 

Nahere Untersuchungen haben ergeben, dass hier wieder ein Fall 
von Polymorphie (S. 118) vorliegt. Calcit ist die bestandigere Foim 
des Calciumcarbonats und besitzt deraentsprechend eine geringere Los- 
lichkeit als die weniger bestandige Form Aragonit. Femer hat sich als 
sehr wahrscheinlich herausgestellt, dass Calcit bei alien Temperaturen 
unterhalb seines Schmelzpunktes bestandiger ist als Aragonit und wir 
mtissen hieraus schliessen, dass der Calcit zum Aragonit, in demselben 
Verbal tnis steht, wie der rote Phosphor zumweissen, mit anderen Worten, 
dass es sich hier wie beim Phosphor um Monotropie handelt (S. 177). 
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Ausserdemkenntman noch amorphes Galciumcarbonat: dasselbe ent- 
steht, wenn Calciomionen und Garbonationen in wiisseriger Losung zusam- 
mentreffen. Bei hoherer Temperatur geht diese Form in Aragonit liber. 
Das amorphe Garbonat ist die unbestandigste Modifikation des Galcium- 
carbonats und besitzt dementsprechend, ceteris paribus (S. 282), eine 
grossere Loslichkeit als die beiden anderen Formen. 

Ist der Kalkspat feinkomig kristallisiert, so bildet er den Marmor; 
die verschiedenen Farben des Marmors riihren von Beimischungen her. 

Sehr undeutlich kristallinisch findet man das kohlensaure Calcium 
als Kalkstein, und als solcher bildet es machtige Oebirgsmassen. 

Ist Galciumcarbonat von versteinerten Muscheln durchsetzt, so nennt 
man es Muschelkalk. Aucb kommen noch grosse Mengen Galcium- 
carbonat vor als Kreide — Uberreste untergegangener Tiere — weiter 
in Form von Schalen von Seetieren, als Korallen und endlich mit 
Magnesiumcarbonat zusammen in einer komplizierten Yerbindung, als 
Dolomit. 

Galciumcarbonat bildet sich als (praktisch) unloslicher Niederschlag, 
^enn man die Losung eines Galciumsalzes mit Natrium-, Ammonium- oder 
Ealiumcarbonat, also Galciumionen mit Garbonationen zusammenbringt: 
man benutzt diesen Yorgang zum Nachweis der Galciumionen. 

Galciumcarbonat zersetzt sich beim Erhitzen unter Eohlendioxyd- 
entwicklung und Bildung von Galciumoxyd (S. 274), 

Mit Sauren, selbst mit schwachen, entwickelt es Kohlendioxyd. 
Seine Hauptverwendung findet das natiirliche Galciumcarbonat bei der 
Darstellung von ungeloschtem Kalk (S. 274). 

Leitet man in Kalkwasser Kohlendioxyd ein, so bildet sich zuerst 
ein Niederschlag von Galciumcarbonat; fahrt man mit dem Einleiten fort, 
so verschwindet er wieder, indem sich das saure Garbonat, das 

Caldumbicarbonat, Ca{HC0^)2', 

bildet Dasselbe ist in Wasser viel leichter loslich als das neutrale Gar- 
bonat. In festem Zustande ist es nicht bekannt, weil es sehr leicht 
wieder Kohlensaure verliert, unter Riickbildung des neutralen Salzes. 

Im Haushalt der Natur spielt das saure Gai'bonat eine wichtige 
Rolle, denn seine Eigenschaften erklaren die Wanderung des Galciums 
in. der Natur. Die natiirlichen Gewasser en thai ten immer mehr oder 
weniger Kohlensaure, vermogen deshalb (praktisch) unlosliches Galcium- 
carbonat in das losliche Bicarbonat zu verwandeln. Yerliert dieses an 
anderen Stellen wieder die Kohlensaure, so setzt sich unlosliches Gal- 
ciumcarbonat ab. In dieser Weise muss man sich das Entstehen der 
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Tropfsteine erklaren, welche in prachtvollen Formen oft in vielen Hohlen 
der Kalkgebirge gefunden werden. Wahrscheinlich wird auch den See- 
tieren der Kalk in Form von Calciumbicarbonat geboten, und durch die 
Tatigkeit dieser Lebewesen werden wieder grosse Mengen Calciumcar- 
bonat aufgespeicheit 

Kocht man calciumbicarbonathaltiges Wasser, so setzt sich (prak- 
tisch) unlosliches, neutrales Carbonat darin zu Boden, infolge des 
bei hoherer Temperatur eintretenden Kohlendioxydverlustes. Calcium- 
carbonat ist daher oft ein Bestandteil des in Dampfkesseln sich bilden- 
den Eesselsteins. 

Das Vorkommen von Calciumverbindungen im Wasser veranlasst 
einige eigentiimliche Erscheinungen beim Gebrauch desselben: Wasser, 
das viel Calciumverbindungen gelost enthait, schaumt nicht mit Seife, 
weil sich (praktisch) unlosliche „Kalkseife" bildet, und hierdarch wird 
die Wirkung der gewohnlichen Seife, auf welche hier nicht naher ein- 
gegangen werden kann, aufgehoben. 

Solches Wasser nennt man „hartes" Wasser. Ist diese Harte ge- 
lostem Calciumbicarbonat zuzuschreiben, so kann man das Wasser durch 
Eochen verbessem, weil sich das Calcium in Form von Calciumcarbo- 
nat niederschlagt und sich alsdann aus der Losung entfemen lasst 
Sind aber andere Calciumsalze zugegen, welche sich durch Kochen des 
Wassers nicht in (praktisch) unlosliche Verbindungen uberfiihren lassen, 
so bleibt das Wasser zum Waschen unbrauchbar. Im erstgenannten 
Falle spricht man von „zeitlicher" Harte, im letztgenannten dagegen 
von „bleibender" Harte des Wassers. 

Zu erwahnen ist noch das in Wasser (praktisch) unlosliche 

Calciumoxalat, O7C2O4, 

das sich bildet, wenn Oxalationen (S. 221) mit Calciumionen zusammen- 
treffen. Um aus Calciumsalzlosungen Calciumoxalat zu fallen, gibt man 
gewohnlich Ammouiumoxalat, {NH^^C^O^^ zu. In Essigsaure ist derNie- 
derschlag (praktisch) unloslich, von verdunnter Salzsaure oder Salpeter- 
saure, kurz von alien starken Sauren, die losliche Calciumsalze bilden, 
wird er aber gelost. Diese Tatsachen lassen sich aus den Dissoziations- 
verhjiltnissen der Essigsaure erklaren, doch wollen wir darauf hier nicht 
naher eingehen. Die Bildung des Calciumoxalats benutzt man zura 
Nachweis geringer Mengen Calciumionen. 

Vermischt man eine Losung eines Calciumsalzes mit einer Wasser- 
glaslosung, so schlagt sich daraus 
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Galduinsilikat 

als Gallerte nieder. In der Natur findet sich dieser Stoff kristallisiert, 
sowie mit anderen Silikaten verbunden in vielen Mineralien. 

Schmilzt man Galciumsilikat mit den Silikaten von Natrium oder 
Ealinm zusammen, so erh&lt man nach dem Abkiihlen auf gew5hnliche 
Temperatur einen amorphen, durchsichtigen Stoff, das allbekannte 
Olas. In den GlashUtten stellt man es her durch Zusammenschmelzen 
Yon Calciumcarbonat, Pottasche (oder Soda) und Sand, (Eieselsaurean- 
hydrid). 

In der Schmelzhitase treibt SiO^ das KoMendioxyd aus seinenVer- 
bindungen aus, und es entstehen die betreffenden Silikate (S. 229). 
Nimmt man bei der Darstellung statt Soda hauptsachlich Pottasche, so 
entsteht das schwer schmelzbare Ealigias. Statt Galdumcarbonat kann 
man auch Metalloxyde, z. B. Bleioxyd nehmen und erhalt dann, je nach 
den Mischungsverhaltnissen, das Flintglas oder den Strass. 

In neuerer Zeit hat man in der Glasindustrie grosse Fortschritte 
gemachty und es ist gelungen, sehr verschiedenartige Glassorten darzu- 
stellen, welche gcgen chemische Agenzien sowie gegen schroffen Tem- 
peraturwechsel sehr widerstandsffihig sind und den weitgehendsten und 
verschiedensten Anspriichen gentigen. Unter solchen resistenzfahigen 
Glassorten nimmt das sog. „Jenenser Glas" eine hervorragende 
Stelle ein. 

Durch Eintragen gewisser Metalloxyde, wie Kobaltoxyd, Eisen- 
oxyd, Manganoxyd usw. in geschmolzenes Glas erhalt man intensiv ge- 
farbte, durchsichtige Glaser. Eine sehr intensive Farbung nimmt das 
Glas auch an, wenn man der geschmolzenen Masse gewisse Metalle, wie 
Kupfer, Gold oder Silber zusetzt. Diese Metalle losen sich in koUoi- 
dalem Zustande in dem Glase auf. Die mit Gold oder Kupfer ge- 
farbten Glaser sind dunkelrot, wahrend die Silberglaser deutlich gelb 
gefarbt sind. Milchglas wird durch Vermischen der Glasschmelze 
mit Knochenasche oder Zinnoxyd, welche sich darin nicht losen, 
dargestellt. Glassorten, welche einen tJberschuss an Alkali enthalten, 
werden vom Wasser angegriffen, wodurch dieses alkalische Reaktion 
annimmt 

Euhlt man sehr heisses Glas plotzlich ab durch Eintauchen in 
heisses Ol, so erhalt man das sog. Hartglas, das die unangenehme 
Eigenschaft besitzt, plotzlich, oft mit lautem Knall, in tausend Stiicke 
zu zerspringen. 

Als zweites Element der Gruppe der Erdalkalimetalle woUen wir das 
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Stronttnm {Sr = 87 6) 

behandeln, welches 1808 von Davy zuerst in freiem Zustande dar- 
gestellt wurde; Verbindungen desselben findet man in der Natur ziem- 
lich verbreitet, obwohl sie nicht in grosseren Mengen vorkommen. Wird 
geschmolzenes Strontiumchlorid elektroljsiert, so erhalt man daraus 
das Metall, welches eine gelblichweisse Farbe besitzt Es ist zahe und 
hat bei 15^ die Dichte 2-5. Wie das Calcium, mit dem es in vielen Hin- 
sichten grosse Ahnlichkeit zeigt, oxydiert es sich an feuchter Luft; auch 
verbindet es sich direkt mit Wasserstoff, mit Chlor usw. Das Metall ist, 
wie das Calcium, zweiwertig. Strontiumionen sind farblos. Das 

• 

Strontiumoxyd, SrO^ 

lasst sich in ahnlicher Weise wie das Calciumoxyd darstellen. Mit 
Wasser verbindet es sich energisch, indem sich Strontiumhydrat, 
Sr{0H)2, bildet, das mit 8 Molekeln Wasser eine kristallisierte Ver- 
bindung gibt Diese ist in Wasser loslicher als der Kalk. Bei 15^ 
ist ihre Loslichkeit 146. 

Das Hydrat ist, seiner starken elektrolytischen Dissoziation ent- 
sprechend, eine starke Base; seine wasserige Losung wird von Kohlen- 
dioxyd getrtibt, indem sich (praktisch) unlosliches Strontiumcarbonat, 
SvCOq^ abscheidet. 

Man verwendet das Strontiumhydroxyd in den Zuckerfabriken zur 
Heinigung des Zuckers, mit welchem es eine in der Hitze in Wasser 
schwer losliche Verbindung gibt Durch Behandlung mit Kohlensaure 
wird dieselbe indessen unter Riickbildung von Zucker zersetzt Das 

Strontiumsulfbt, SrSO^^ 

das sich oft in schonen Kristallen in der Natur findet, erhalt man als 
weissen Niederschlag durch Zusammenbringen von Strontiumionen mit 
Sulfationen. Es ist, ceteris paribus, weniger loslich als das Calcium- 
sulfat Das 

Strontiumnitrat, SriNO^)^ 

das bei gewohnlicher Temperatur mit 4 Molekeln Kristallwasser kristal- 
lisiert, lasst sich durch Einwirkung von Salpetersaure auf Strontiumcar- 
bonat darstellen. Bei 30 <* geht es in das wasserfreie Salz iiber. Die 
hierbei auftretenden Erscheinungen entsprechen den beim Glaubersalz 
beschriebenen. 

Das wasserfreie Salz findet Verwendung in der Feuerwerkerei zur 
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Darstellung des Rotfeuers, da die Strontimnrerbindungeii die Eigenschaft 
besitzen, Flammen schon rot zu farben. Das 

Strontiumcarbonat, SrCO^^ 

findet sich als Strontianit in der Natur und ist die Muttersubstanz zur 
Darstellung vieler Strontiumverbindungen. 

Das Bromid und Jo did werden in der Medizin benutzt 
ZumNachweis des Strontiums kann man sich der soeben erwahnten 
Rotfarbung einer Bunsenflamme bedienen oder auch der Tatsache, dass 
beim Zusammeutreffen von Strontium- und Sulfationen ein (praktisch) 
unloslicher Niederschlag von Strontiumsulfat entsteht Indes ist hier 
zu beachten, dass, wie wir sogleich sehen werden, Baryumionen die 
namliche Reaktion zeigen, dass somit eventuell vorhandene Baryumionen 
erst aus der Losung entfernt werden mtissen. 

Schliesslich bleibt uns von den Erdalkalimetallen noch das 



Baryum (Ba = 1374) 

zur Besprechung iibrig. 

Ebensowenig wie das Calcium und das Sti"ontium kommt auch das 
Baryum als solches in der Natur vor, und es war wiederum Davy, 
der es 1808 zuerst darstellte, nachdem schon 1774 Scheele die 
Baryumverbindungen von denjenigen des Calciums zu unterscheiden ge- 
lehrt hatte. 

Man findet das Baryum in der Natur in Form seines Sidfats, das 
seiner hohen Dichte halber (4-5 bei Ib^) Schwerspat genannt wird, 
sowie als Carbonat 

Zur Darstellung des Metalls kann man das geschmolzene Chlorid 
durch Elektrolyse zersetzen. Baryum ist ein silberahnliches Metall; 
seine Dichte ist bei IS® 3-7. Es schmilzt bei 850o. 

Mit Wasserstoff, Chlor, Sauerstoff und Sohwefel verbindet es sich 
leicht Mit Wasser gibt es schon bei gewohnlicher Temperatur Wasser- 
stoff und Baryumhydroxyd. 

Baryumionen sind farblos. Das 

Barynmozyd, BaO, 

ist dem Calciumoxyd sehr ahnlich, man stellt es aber nicht aus dem 
Carbonat dar, weil dieses nur sehr schwierig Kohlendioxyd verliert, 
sondem durch Erhitzen des Nitrats, nach der Gleichung: 

2Ba{N0^\ = 2BaO + ^NO^ -f O^. 
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In dieser Weise bereltet, ist es eine amorphe Masse, die sich sehr 
energiscli mitWasser verbindet, unter Bildung von Baryumhydroxyd, 
Ba{OH)^. Daher findet das Baryumoxyd in der Chemie als kraftiges 
Trockenmittel Verwendong. 

Erhitzt man Baryumoxyd in einem Strom trockener Luft oder 
trockenen Sauerstoffs auf etwa 450^, so erhalt man das 

Barjnimperozyd, BaO^. 

Eine Spur Wasser muss aber bei der letztgenannten Reaktion zu- 
gegen sein; vollkommen trockenes Oxyd verbindet sich nicht mit Sauer- 
stoff (S. 135). 

Das Baryumperoxyd ist ein weisses Pulver, das bei hoherer Tempera- 
tur Sauerstoff verliert Wir haben diese Eigenschaft schon fruher zur 
Darstellung des Sauerstoffs benutzt (S, 66). Mit konzentrierter Schwe- 
felsaure tibergossen, entwickelt das Superoxyd ozonhaltigen SauerstofL 
Mit verdiinnter Schwefelsaure aber entsteht Wasserstoffperoxyd nach 
der Gleichung: ^^^ ^ ^^^^^^ _ ^^^^ _^ ^^^ 

Mit Wasser gibt das Baryumperoxyd eine kristallisierte Verbin- 
dung, der die Formel BaO^^^H^O zukommt Diese Verbindung ist es, 
welche man gewohnlich zur Darstellung des Wasserstoffperoxyds ver- 
wendet. 

Das Baryumperoxyd dient auch zum Bleichen von Seide und zur 
Entfarbung der Haare. 

Baryumhydroxyd, Ba(0B)2^ 

dessen Bildung aus dem Oxyd wir oben erwfihnten, wird in der Tech- 
nik aus Baryumsulfid mittels heissen Wasserdampfes dargestellt, nach 
der Gleichung: ^^ + 2^,0 = Ba(OH), + H,S 

oder durch Elektrolyse einer wasserigen Chlorbaryumlosung. 

Es kristallisiert beim Abktililen seiner heissen Losungen mit 8 Mo- 
lekeln Wasser aus. Diese Verbindung hat unter sonst gleichen Ver- 
haltnissen eine grossere Loslichkeit als das Strontiumhydroxyd. 

Die wasserige Losung des Baryumhydroxyds, welche gewohnlich 
Barytwasser genannt wird, reagiert stark basisch, es ist also weit- 
gehend elektrolytisch gespalten. 

Barytwasser zieht begierig Kohlendioxyd an und wird schon durch 
Spuren dieses Gases getriibt, weil das gebildete Baryiuncarbonat in 
Wasser (praktisch) unloslich ist. Man benutzt es daher als Beagens 
auf CO, und auch, um dieses Gas aus Gasgemischen zu absorbieren. 
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Baryamchlorid, BaCl^^ 

kristallisiert bei gewohnlicher Temperatar mit 2 Molekeln Wasser. 

Man erh^t es aiis Baryumcarbonat oder Baryumsulfid und Salz- 
saore. Es ist ein farbloses Salz, dessen Loslichkeit bei 10^ etwa 33-3 
betragt, und das in der analytischen Chemie Verwendung findet 

Eine wichtige Baryumverbindung ist das 

Baryumsulfkt, BaSO^^ 

das bereits im Mittelalter als „Bologneser Stein" bekannt war, dessen 
Zusammensetzung jedoch erst 1775 von Gahn ermittelt wurde. In 
der Natur kommt es als Schwerspat vor. Da es in Wasser und 
in Sauren (praktisch) unloslich ist, entsteht es als weisser Niederschlag, 
sobald Sulfationen und Baryumionen zusammentreffen. Man benutzt dies 
Verhalten zum Nachweis sowohl der Sulfat-, wie der Bairumionen. 

Infolge der Schwerloslichkeit des Baryumsulfats sind Baryumsalze 
sehr geeignet zur Darstellung der Sauren, welche losliehe Baryumsalze 
zu bilden imstande sind. Man hat nur die Losung eines Baryumsalzes 
mit der gerade ausreichenden Menge freier Schwefelsaure zu versetzen 
und das gebildete Baryumsulfat abzufiltrieren, um die wasserige Losung 
der gewiinschten Saure zu erhalten. 

Baryumsulfat entsteht unterFeuererscheinung beim Zusammenbringen 
von Schwefelsaureanhydrid mit schwach erhitztem Baryumoxyd, nach 
der Gleichung: BaO + SO, = BaSO, 

doch ist auch hier wieder die Gegenwart von Spuren Wasser erforderlich, 

Baryumsulfat ist ein mikrokristallinisches Pulver, dessen Dicbte bei 

15® 4*3 betragt Seine Loslichkeit ist, wie gesagt, ausserst gering: 1 Teil 

BaSO^ bedarf zu seiner Losung 436 700 Telle Wasser von 18®. Auch hier 

hat sich der Einfluss der Komgrosse auf die Loslichkeit (S. 280) deut- 

lich nachweiseu lassen, und zwar wie immer in dem Sinne, dass bei 

feinerer Verteilung die Loslichkeit, ceteris paribus, steigt. 

Das Barj^umsulfat findet in der Technik unter dem Namen Per- 

manentweiss als Anstrichfarbe Verwendung. 

Durch Gliihen mit Kohle wird Baryumsulfat reduziei*t, und es bildet 

sich nach der Gleichung: 

BaS0^ + 4:C= BaS+^CO 
Kohlenoxyd und 

Barjnimsulfid, BaS. 

Dieses Sulfid hat einiges Interesse, weil man es zur Darstellung 
vieler loslicher Baryumsalze verwendet Wie das Schwefelcalcium hat 

Cohen -Tan Romburgh, Aoorg. Chemie. 19 
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es gleichfalls die Eigenschaft, unter bestimmten Verhaltnissen zu phos- 
phoreszieren (S. 279). 

Baryumnitrat, Ba{NO^^ 

das als Begleiter des Chilesalpeters vorkommt, wird hanptsachlich in der 
Feuerwerkerei zur Erzeugung griiner Flammen verwendet, weil fliichtige 
Baryumverbindungen eine an sich farblose Plamme grtin farben. Das 

Baryumcarbonat, BaCO^j 

ist dem Calciumcarbonat sehr ahnlich. Es findet sich in der Natnr als 
Witherit InWasser ist es (praktisch) unloslich; mit kohlensaurehaltigem 
Wasser gibt es das saure Baryumcarbonat oder Baryumbicarbonat, 
Ba{HCO^\. 

Die ubrigen Baryumsalze haben fur unsere Zwecke keine Bedeu- 
tang. Es sei schliesslich noch erwahnt, dass Baryumionen auf den mensch- 
lichen Organismus giftig wirken. 

Yergleicht man die Eigenschaften der Erdalkalien miteinander nod 
auch die Eigenschaften der Verbindungen, welche sie mit den ver- 
schiedenen Elementen bilden, so findet man auch hier wieder in vielen 
Hinsichten eine sehr grosse Ahnlichkeit. Alle drei Metalle bilden zwei- 
wertige lonen; ihre Hydroxjde sind stark basisch; ihre Sulfate und 
Carbonate zeichnen sich durch Schwerloslichkeit aus, wobei die Ver- 
bindungen des Bar}'ums als am schwersten losliche obenan stehen, wah- 
rend das Strontium in der Mitte seinen Platz findet. 

Es reiht sich an diese Gruppe ein Yor wenigen Jahren entdecktes 
Element an, das Badium, tiber dessen Yorkommen und Eigenschaften 
wir aber erst spater einiges mitteilen woUen. 
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Das in der Natur am meisten verbreitete Metall ist das 

Alaminluiii (Al = 271). 

Am haufigsten kommt es mit Sauerstoff verbnnden vor. In freiem 
Zastande findet man es nicht, da es sich ziemlich leicht oxydiert. In 
Form von Silikaten bildet es zahllose Mineralien. Auch im Pflanzen- 
und Tierkorper finden sich Aluminiumverbindungen. Fiir die Industrie 
am wichtigsten sind der Krjolith, der aus Alaminium, Natrium und 
Fluor besteht, und der Bauxit, welcher hauptsachlich Aluminiumhydr- 
oxyd enthalt. 

Wahrend einige Verbindungen dieses Metalls schon im Mittel- 
alter bekannt waren, gelang es erst 1827 Wohler, das Metall selbst 
abzuscheiden , und zwar indem er das Chlorid durch Kaliuni zersetzte. 
Es bildete sich metallisches Aluminium und Ghlorkalium. Heutzutage 
wird das Metall fast ausschliesslich auf elektrolytischem Wege gewonnen. 
Man leitet zu dem Zwecke einen elektrischen Strom durch ein ge- 
schmolzenes Gemisch von Aluminiumoxyd und Kryolith, welches sich 
in einem Eohletiegel befindet Das Aluminium setzt sich an der Ka- 
thode ab, wahrend der an der Anode entwickelte Sauerstoff sich mit 
der Kohle des Tiegels zu Kohlendioxyd verbindet. 

Das Aluminium, welches auf Grund seiner geringen Dichte (2-6 bei 
15^) den Leichtmetallen beizuzahlen ist, ist ein weisses, blaulich 
schimmemdes Metall. Es lasst sich leicht zu Blech und Draht ver- 
arbeiten und ist so dehnbar, dass es zu ausserst diinnen Folien aus- 
gewalzt werden kann. Man benutzt diese Blatter, um verschiedenartige 
Gegenstande mit einem silberahnlichen tJberzug zu versehen, der sich 
indes, im Gegensatz zu metallischem Silber, in Beriihrung mit schwefel- 
wasserstoffhaltigen (xasen nicht braunt 

Die Schmelztemperatur des Aluminiums ist 657^; es siedet erst 

bei sehr hoher Temperatur. Obwohl es sich in feuchter Luft oxydiert, 

bleibt es dabei doch scheinbar unverandert. Dieses ist dadurch zu er- 

klaren, dass die entstehende, ausserst diinne Oxydschicht das darunter- 

liegende Metall gegen weiteren Angriff schiitzt. 

19* 
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In neuerer Zeit hat man das Aluminium wegen seines silberahn- 
lichen Aussehens zur Anfertigung zahlreicher Gebrauchsgegenstande be- 
nutzt, so z. B. zu Kocbgeschirren. Da es jedoch von Sabslosungen, wie 
z. B. von Kochsalz, ziemlich stark angegriffen wird, hat es sich bisher 
nur wenig eingebiirgert. Auch zur Herstellung von Laboratoriums- 
apparaten und chirurgischen Instrumenten wird es benutzt, aber auch 
hierbei stosst man auf Schwierigkeiten. So darf es z. B. nicht in Be- 
rtihrung gebracht werden mit Sublimat- (Quecksilberchlorid-) losungen, 
welche in der chirurgischen Praxis taglich gebraucht werden. Es bildet 
sich namlich unter diesen Yerhaltnissen ein Amalgam^ welches an feuchter 
Luft einen mehrere Millimeter hohen Wulst bildet. Er wfichst zu einem 
federartigen Gebilde aus und besteht aus Aluminiumhydroxyd. 

Wird Aluminium in Pulverform durch eine Flammo geblasen, so 
verbrennt es rait hellem Glanze. 

Aluminium ist dreiwertig. Aluminiumionen sind farblos. In verdiinn- 
ten Sauren (Schwefelsaure, Salzsaure), lost sich Aluminium leicht unter 
Wasserstoffentwicklung auf. In Beriihrung mit Salpeters&ure wird es 
passivy d. h. es findet eine bisher noch nicht aufgeklarte Veranderung 
desMetalls statt, die zurFolge hat, dass dieSaure es nicht weiter angreift 

Losungen von Kaliumhydroxyd, bzw. Natriumhydroxyd, losen das 
Metall unter Wasserstoffentwicklung gleichfalls auf, unter Bildung von 
sog. Aluminaten, Yerbindungen, die wir sogleich naher besprechen 
werden. 

Von hervorragendem Interesse ist die Verwendung des Aluminiums 
in der sog. Aluminothermie, einem 1897 von Hans Goldschmidt 
erfundenen Verfahren, das zur Erzeugung sehr hoher Temperaturen und 
weiter zur Darstellung kohlefreier Metalle Anwendung findet Die 
zweite Anwendungsart werden wir spater bei den betreffenden Metallen 
behandeln. Zur Erzeugung hoher Temperaturen wird das zu erhitzende 
Material mit einem Gemisch von Aluminiumpulver und die Warme 
schlecht leitenden Substanzen (Magnesia, das ist das Oxyd des Metalls 
Magnesium, oder Sand) umgeben und in eine Holzhtllle eingesetzt Wird 
darauf das Aluminium mittels einer geeigneten Ziindmasse, einer sog.Zund- 
kirsche, zur Verbrennung gebracht, so ist die dabei entwickelte Warme- 
menge so gross, dass der zu erhitzende Korper in helle Weissglut ver- 
setzt wird. Schliesslich wird die Hiille zerschlagen, und dann lasst sich 
der erhitzte Korper weiter verarbeiten. Die Zlindmasse besteht aus 
einem Gemisch von Aluminiumpulver und einem leicht Sauerstoff ab- 
gebenden Stoff, z. B. Barjumperoxyd, in welches man ein Stiick Mag- 
nesiuraband steckt, das zum Anziinden dient. 



Almninium. — Aluminiumozyd. — Aluminiumhydroxyd. 293 

Das Verfahren beruht auf der Tatsache, dass die VerbrennuDgs- 
warme des Aluminiums eine ausserordentlich hohe ist, pro Atom 
190 000 kal.; d. h. also: mit der Warmemenge, welcbe sich bei der 
Verbrennung von 27 g Aluminium entwickeln, konnen 1 90-000 g = 
190 Kilo Wasser von 15^ auf 16® erwarmt werden. Die entwickelte 
Warme wird ausserdem durch Anwendung schlechter Warmeleiter zu- 
sammengehalten und kommt dadurch dem zu erhitzenden Eorper zu 
gute. Dass dieses tatsachlich der Fall ist, ergibt sicb auch daraus, 
dass bei dem beschriebenen Yersuche die aussere Htille sich wahrend 
der Verbrennung des Aluminiums noch mit der Hand anfassen lasst. 

Aluminium bildet mit vielen Metallen Legierungen, die techniscb 

Yerwendung finden. Wir werden sie bei den betreffenden Metallen 

besprechen. 

Altunimiimozydy Al^O^, 

findet sich in der Natur im kristallisierten Zustande und bildet, durch 
gewisse Beimischungen verschieden gefarbt, u. a. den Rubin (rot durch 
Chromverbindungen) und den Saphir (blau durch Kobaltverbindungen). 
Korund ist Aluminiumoxyd, welches infolge eines geringen Eisen- 
gehaltes eine gelbe Farbe besitzt: dieses Mineral wird wegen seiner 
Harte als Schleifmittel fSchmirgel) benutzt. Das Aluminiumoxyd 
bildet verschiedene in der Natur vorkommende Hydrate, (Hydroxy de), 
von welchen der Banxit bereits oben genannt wurde. 

Alnmininmhydroxyd, Al{OH)^^ 

auch Tonerde genannt, entsteht, wenn Ahiminiumionen mit Hydr- 
oxylionen zusammentreffen. Es bildet einen gallertartigen, durchsich- 
tigen, farblosen Niederschlag, der an der Luft oder beim Erhitzen 
unter Wasserverlust in das Oxyd, Al^O^^ iibergeht Das Hydroxyd ist 
in Wasser praktisch unloslich und ist eine sehr schwache Base; da das 
Aluminium dreiwertig ist, liesse sich die Strukturformel des Hydroxyds 

/OH 

Al(OH 

\0H 

schreiben. Bei der Salzbildung durch Zusatz einer Siiure konnen nun ein, 
zwei oder drei Hydroxylgruppen durch ein einwertiges Anion einer 
Saure ersetzt werden; im letzteren Falle entsteht ein normales Salz, in 
beiden anderen Fallen bilden sich Salze, die noch ein, bzw. zwei Hydr- 
oxylgruppen enthalten und daher „basische Salze" genannt werden. 
Indessen ist hierbei zu beachten, dass derartige Salze in wasseriger 
Losung keine Hydroxylionen liefern, also nicht basisch reagieren. 
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Bei der Bescbreibung der Eigenscbaf ten des metalliscben Aluminiums 
wurde bereits bemerkt, dass es sicb in Losungen von Natron oder Kali 
unter Wasserstoffentwicklung auflost Mit dieser Erscheinung in nahem 
Zusammenhang steht die Tatsache, dass Aluminiumionen enthaltende Lo- 
sungen, welche bei Zusatz von Ealium-, bzw. Natriurahydroxyd erst 
einen Niederschlag von Hydroxyd liefem, diesen bei weiterem Basezu- 
satz wieder iosen. 

Es entsteht dann dasselbe Salz, welches sich auch bei derAuflosung 
des Metalls in der betreffenden Base bildet, ein Aluminat Das Alu- 
miniumhydroxyd reagiert n&mlich nicht allein als schwache Base, son- 
dem gleichzeitig auch als schwache Saure, d. h. der im 

/OH 

Al^OH 

\0H 

vorhandene Wasserstoff kann ganz oder teilweise von einem Leicht- 
metall ersetzt werden. So konnen wir uns z. B. drei verschiedene Na- 
triumaluminate denken: 

yONa /ONa /ONa 

Al^OH ; Al^ONa\ Al(~ONa, 

\0H \0H \ONa 

welche in wasseriger Losung die lonen: 

Na\H^AlO^)\ NaNd{HAlO^T bzw. NaNaNa\Al0^r 
bilden, doch sind die -4Z03'"-Ionen wenig bestandig, ebenso wie die 
entsprechenden lonen der Orthophosphorsaure. 

Wahrend, wie oben betont wurde, Aluminiumionen in uberschiissiger 
Natron- und Ealilosung infolge Bildung von Aluminaten in Losung 
gehen, ist dieses nicht der Fall beim Zusatz von Ammoniumhydr- 
oxydlosung. Treffen Ammonium- und Aluminiumionen in wasseriger 
Losung zusammen, so bilden sie imdissoziiertes Ammoniumhydroxyd und 
ausserdem Tonerde; da letztere in Ammoniumhydroxyd nicht loslich 
ist, fallt sie als weisser Niederschlag aus. In der qualitativen Analyse 
benutzt man diesen Yorgang zur Ausfallung des Al^O^ aus Aluminat- 
losungen mittels einer verdiinnten Ammoniurasalzlosung. 

Die Losungen der Aluminate reagieren stark alkalisch, infolge 
Hydroiyse, und die darin vorhandenen lonen bilden nichtdissoziiertes 
Al{OH\^ welches sich mit der Zeit abscheidet, und NaOH. 

Infolge des ausserst schwachen Saurecharakters des A1{0H)^ zer- 
setzt selbst die schwache Kohiensaure die Losungen der Aluminate, 
unter Riickbildung von Hydroxyd, wobei gleichzeitig Natriumcarbonat 
entsteht. Das 
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Aluminiumchlorid, AlCl^, 

bildet sich, wenn man metal lisches Aluminium in einem Strom YonChlor- 
wasserstoff erhitzt; dabei entwickelt sich Wasserstoff. Es wurde 1826 
von Oerstedt entdeckt und bildet eine weisse Kristallmasse, welche an 
feuchter Luft infolge von Chlorwasserstoffbildung raucht 

Beim Erhitzen sublimiert es, d. h. es geht, ohne erst zu schmelzen, 
in Dampf tiber. Dieses riihrt daher, dass sein Siedepunkt, 183^ unter 
Atmospharendruck, niediiger liegt als sein Schmelzpunkt. 

Wird das Hydroxyd mit uberschiissiger Salzsaure behandelt, so ent- 
steht eineLosung, welche beim Verdunsten eiRKjdiat AICIq,6 H^OHQfert 

Das anhydrische Salz wird in der organischen Chemie sehr haufig 
benutzt 

Aluminiumsul&t, Al2{S0^)^^ 

wird in der Technik durch Erhitzen der Tonerde mit Schwefelsfiure ge- 
wonnen. Es bildet ein weisses, schwer kristallisierbares Salz, das sich 
in Wasser gut lost und infolge Hydrolyse eine saure Losung liefert. 
Beim Auskristallisieren seiner Losung bilden sich Kristalle, welche die 
Zusammensetzung Al^(SO^)^. 18 H^O besitzen. 

Lost man Aluminiumsulfat in Wasser und setzt der Losung eine 
solche von Kaliumsulfat zu, so kristallisiert beim Einengen dieses Oe- 
miscbes ein Salz aus, das die Zusammensetzung AlK{SO^^ -\- 12 H^O 
hat Man nennt es Alaun. Lost man dieses Salz in Wasser, so lasst 
sich in der Losung dieOegenwart von Aluminiumionen, Ealiumionen und 
Sulfationen mit den gewohnlichen Reagenzien nachweisen, mittels welcher 
diese lonen auch sonst nachweisbar sind. Man nennt den Alaun ein 
Doppelsalz; ein solches Salz gibt ganz allgemein in seiner Losung 
dieselben Eeaktionen, wie die lonen seiner Bestandteile. Die Gefrier- 
punktsemiedrigung einer Losung eines Doppelsalzes ist gleich der Summe 
der Gefrierpunktsemiedrigungen seiner Komponenten [hier Ali{SO^\ und 

So ist auch z. B. der Kryolith (S. 291) ein Doppelsalz, welchem die 
Formel AlF^.SNaF zukommt Wir werden derartigen Terbindungen 
noch ofters begegnen. 

Nehmen wir jetzt wieder unsere Betrachtungen iiber den Alaun, 
AIK{S04)2'^ 12 H^O J ^^f> so sei erstens bemerkt, dass dieses Salz 
an einzelnen Orten in der Natur vorkommt und bereits im AJtertum 
den Arabem bekannt war. Heutzutage wird in der Technik statt seiner 
fast nur das Aluminiumsulfat benutzt, und es waren auch nui' die 
Eigenschaften dieses Salzes, welche zum Gebrauche des Alauns fiihrten. 
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Wird Alaua erhitzt, so gibt er sein Kristallwasser ab, und das 
zurtickbleibende Salz lost sich darin; bei starkerem Erhitzen hinter- 
bleibt wasserfreies Salz. Es findet in der Medizin unter dem Namen 
„gebrannter Alaun" seiner adstringierenden Eigenschaften wegen An- 
wendung. 

Femer ist noch zu bemerken, dass Alaun haufig dem Brote zuge- 
setzt wird, urn ihm ein schoneres Aussehen zu geben, jedoch ist ein 
solcher Zusatz bei normaler Backweise durchaus entbehrlich nnd des- 
halb als unznlassig zu bezeichnen. 

Da die Losungen der Aluminiumverbindungen durch Hydrolyse ge- 
spalten werden, befindet sich in denselben stets ein gewisser Betrag des 
Hydroxyds. Hiervon macht man in der Farberei Gebranch und benutzt 
Losungen von Aluminiumsalzen als Beizmittel. Das Hydroxyd besitzt 
namlich die Eigenschaft, gewisse Farbstoffe, welche von den Gespinst- 
fasem allein nur in geringem Masse festgehalten werden und dem- 
nach durch Wasser leicht wieder auszuziehen sind, zu fixieren^ Im- 
prfigniert man den betreffenden Stoff erst mit einer Alann-, bzw. Alu- 
miniumsulfatlosung und taucht ihn dann in den Farbstoff ein, so schlagt 
sich dieser nunmehr mit dem Hydroxyd zusammen auf der Faser nie- 
der, so dass er sich durch "Waschen nicht wieder entfemen lasst 

Bei der Darstellung der sog. „Farblacke" benutzt man gleichfaUs 
diese Eigenschaft des Aluminiumhydroxyds; die mit gewissen Farbstoff en 
versetzte Base wird trocken mit Fimis zu Malerfarben verrieben. 

Auch bei der Papierfabrikation, sowie in der Gerberei, wird Alu- 
miniumsulfat in grossen Massen verarbeitet, doch kann hierauf nicht 
weiter eingegangen werden. 

Ersetzt man im Alaun das Ealium z. B. durch Ammonium oder 
das Aluminium durch andere dreiwertige Metalle (z. B. Eisen, Chrom, 
Mangan), so entstehen Salze, deren Zusammensetzung der des „Eali- 
alauns'^ analog ist. Man nennt sie deshalb Alaune. Yerschiedene dieser 
Doppelsalze werden wir spater noch naher kennen lemen. Hier sei nur 
bemerkt, dass sie alle gleiche Kristallform besitzen. Das 

Aluminiumsilikat 

spielt als Ton eine wichtige EoUe in der Fabrikation der Tonwaren. 
Selbstverstandlich konnen die Einzelheiten dieses Yerfahrens hier nicht 
erortert werden, doch seien einige Punkte kurz erwahnt. 

Die reinste Form des Aluminiumsilikats heisstPorzellanerde oder Kao- 
lin. Es bildet eine weisse Masse, welche auch bei sehr hoherTemperatur 
noch nicht schmilzt, sondern nur zusammensintert. Schamotte ist we- 
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niger rein, aber doch noch unschmelzbar iind wird zur Ansfohrang von 
Heizanlagen Terwendet. Die anderen Tonarten sind infolge ihres 6e- 
halts an organischen Stoffen und Eisenverbindungen mehr oder weniger 
gefarbt Auch enthalten sie haufig Calcinmcarbonat und Magnesium- 
carbonat Beim Erhitzen mit anderen Silikaten zusammen bilden sich 
Doppelsilikate, welche leichter scbmelzen oder auch nur zusammen- 
sintem. Zu diesen Arten gehort der Ton, welchen die Topfer benutzen; 
auch Steine werden aus diesem Material hergestellt 

Da der erhitzte, sog. gebrannte Ton nicht wasserdicht ist, iiber- 
zieht man ihn haufig mit einer fill' Wasser imdurchdringlichen Schicht, 
der Grlasur. Sie ist eine Art Glas, doch werden ihr haufig Blei- 
yerbindungen zugesetzt, welche spater, wenn die Glasur mit Salz- oder 
S&urel5sungen in Beriihrung kommt, z. B. beim Eochen von Speisen in 
Topfen, welche mit einer derartigen Glasur bekleidet sind, zu Vergif- 
tungen Anlass geben k5nnen. 

Schliesslich ist von den Aluminiumverbindungen noch das Ultra- 
marin zu nennen. In der Natur findet sich ein Mineral, der Lasur- 
stein (Lapis lazuli), welcher hauptsachlich die Elemente Aluminium, Si- 
licium. Natrium und Schwefel enthalt. Man benutzt diesen Stein zur 
Verzierung und als kostbare Malerfarbe. 

G-oethe scheint 1787 (italienische Reise) als erster darauf auf- 
roerksam gemacht zu haben, dass sich zuweilen in den Ealk5fen eine 
glasige, blaue Masse bildet, welche zur Herstellung von Eunstgegen- 
standen verwendet werden kann. Die kiinstliche Darstellung des Ultra- 
marins gelang zuerst Guimet (1827): man bereitet den Farbstoff durch 
Erhitzen eines Gemenges von Eaolin, Natriumcarbonat und -sulfat, und 
Schwefel. Durch Anderung der Zusammensetzung des Gemisches lassen 
sich verschiedene Farben erzeugen; die chemische Natur dieses Stoffes 
ist noch nicht aufgeklart. 

Wahrend wir das Aluminium als ein sehr verbreitetes Element 
kennen gelemt haben, bildet 



Magneslam {Mg = 24-36) 

in Form seiner Yerbindungen, nur etwa 2 — 3% der Erdrinde. In 
freiem Zustande findet man es infolge seiner leichten Oxydierbarkeit 
nicht in der Natur. 

Im Mineralreich trifft man es als Doppelverbindung seines Carbonats 
mit Calciumcarbonat an; diese Yerbindung heisst Dolomit. Auch als 
Silikat begegnet man ihm. Ferner wurden in zahlreichen Salzablage- 
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ruugen, z. B. bei Stassfurt, andere Doppelsalze des Magaesioms gefunden, 
welche sogleich zur Besprechung kommeii sollen. Das Meerwasser bildet 
eine iinerschopfliche Quelle fur das Chlorid und Bromid, wUhrend auch 
das Wasser yieler Mineralquellen Magnesiumsalze enthalt. 

In der Pflanzenwelt treffen wir gleichfalls Magnesiumyerbindangea 
an, und auch im Skeiett der Tiere, im Blut und in der Milch sind sie 
vorhanden. 

Das Metall selbst, welches zweiwertige lonen zu bilden vermag, 
wurde zuerst 1830 von Liebig und gleichzeitig von Bussy abgeschie- 
den, und zwar durch £inwirkung von Ealium auf Chlonnagnesium. 
Bunsen erhielt es 1852 durch Elektrolyse des geschniolzenen Chlorids. 
Technisch wird es heutzutage durch ElektroJyse des Eamallits herge- 
stellt, eines Doppelsalzes des Magnesiumchlorids und Ealiumchlorids. 

Magnesium ist ein silberweisses Metall. Es ist zahe und lasst sich 
leicht zu Band walzen oder zu Draht ausziehen. Seine Dichte betragt 
bei 15® etwa 17. Bei 633 « schmilzt es und lasst sich gegen 1100® 
(im Wasserstoffstrom, um einer Oxydation vorzubeugen) destillieren. 

Bei gewohnlicher Temperatur halt es sich an trockener Luft unver- 
andert; in einer feuchten Umgebung dagegen oxydiert es sich und be- 
deckt sich mit einer Schicht seines Oxyds, MgO. Kochendes Wasser wird 
von metallischem Magnesium zersetzt unter Wasserstoffentwicklung und 
Bildung von Magnesiumhydroxyd, Mg(OH)^. Mit verdiinnten Sfiuren liefert 
Magnesium gleichfalls Wassei*stoff, ausserdem die entsprechenden Salze. 

Magnesium brennt an der Luft mit glanzender, ^weisser Slamme, 
welche chemisch sehr wirksam (aktinisch) ist d. h. die von der Elamme 
ausgesandten Strahlen sind imstande, starke chemische Zersetzungen her- 
vorzurufen. So geht, wie wir frtiher gesehen haben (S. 96), die Bil- 
dung von HCl aus seinen Elementen unter dem Einflusse dieser Strahlen 
mit grosser Geschwindigkeit vor sich. In der Photographie benutzt man 
die schnelle Verbrennung des Magnesiumpulvers zur Herstellung von 
Momentaufnahmen, namlich im sog. Blitzlicht Man blMst moglichst 
fein verteiltes Magnesium durch eine Flamme, und dabei verbrennt es 
unter Bildung einer weissen Wolke von Magnesiumoxyd. 

Auch in der Feuerwerkerei wird Magnesium verwendet 

In neuerer Zeit stellt man eine Legierung von Magnesium und 
Aluminium her, das Magnalium, welches gewisse recht brauchbare 
Eigenschaften besitzt 

In der Medizin finden viele Magnesiumverbindungen Anwendung 
als Laxantia. Auch der Gebrauch vieler magnesiumverbindungenhaltiger 
Mineralwasser ist auf diese Wirkung zuriickzufubren. Man nennt sie 



Magnesiumoxyd. 299 

infolge ihres bitteren Geschmackes, welcher den farblosen Magnesium- 
ionen zukommt, Bitterwasser. Das 

Magnesiumoxyd, MgOj 

welches als Mineral in der Natur vorkommt, ist seit dem 17. Jahrhundert 
bekannt Es wurde bereits zu dieser Zeit in Eom als Universalheilmittel 
zum Verkauf angeboten. Im Grossen stellt man es her durch Erhitzen 
des Magnesiumcarbonats, welches unter Kohlensaureverlust in das Oxyd 
(Magnesia usta oder gebrannte Magnesia) tibergeht Wie wir bereits 
beim Magnesium gesehen haben, bildet sich Magnesiumoxyd beim Ver- 
brennen des Metalls als feiner, weisser Staub. Erst bei sehr hoher Tem- 
peratur, im elektrischen Ofen, lasst sich das Oxyd verfluchtigen. In 
neuerer Zeit werden Tiegel und Eohren, welche hohen Temperaturen 
ausgesetzt werden sollen, aus diesem Material angefertigt. 

Mit Sauren verbindet es sich leicht zu Salzen, deshalb wird es in 
der Medizin als Bindemittel der sich im Magen abscheidenden Saure 
benutzt. 

Magnesiumoxyd, welches nicht zu stark erhitzt worden ist, vereinigt 
sich mit Wasser zu Magnesiumhydroxyd, Mg{0H)2. 

Diese Verbindung entsteht auch, wenn magnesiumionhaltige Losungen 
mit hydroxylionhaltigen zusammentreffen. Sie bildet dann einen weissen, 
breiigen Niederschlag, welcher in Wasser schwer loslich ist und durch 
Erwarmen unter Wasserverlust in das Oxyd ubergeht Dass das Hydrat, 
wenn auch wenig, so doch merklich loslich ist in Wasser, ergibt sich 
aus der Tatsache, dass es auf befeuchtetem, rotem Lackmuspapier blaue 
Flecke erzeugt. 

In den wasserigen Losungen der Ammoniumsalze. lost sich Magne- 
siumhydroxyd sehr leicht aut und da diese Tatsache in der Analyse 
haufig benutzt wird, woUen wir die Umsetzungen, welche dabei eine 
Rolle spielen, etwasnaher betrachten. 

Ammoniumhydroxyd ist, wie wir bereits wissen, in wasseriger Lo- 
sung nur sehr wenig in seine lonen zerfallen. Treffen also in einer 
Losung Ammoniumionen und Hydroxylionen zusammen, so werden sie 
sich zu undissoziiertem Ammoniumhydroxyd vereinigen, mit anderen 
Worten, sowohl Ammoniumionen wie Hydroxylionen verschwinden. 
Werden in eine wasserige Losung von Magnesiumhydroxyd, in wel- 
cher Magnesium- und Hydroxylionen vorhanden sind, Ammoniumionen 
gebracht, z. B. durch Zusatz einer verdiinnten Chlorammoniumlosung, so 
verbinden sich die Ammoniumionen mit den Hydroxylionen, welche 
von dem Magnesiumhydroxyd herriihren, zu undissoziiertem Ammonium- 
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hydroxyd. Da hierdurch das Gleichgewicht in der Losung gestort wird, 
muss eine neue Menge Magnesiumhydroxyd in Losung gehen, um 
Hydroxylionen nachzuliefem. Die neu in Losung getretenen Hydroxyl- 
ionen werden wieder von Ammoniumionen fortgenommen, usw. Es 
werden diese Yorgange so lauge fortdauem, bis alles Magnesiumhydr- 
oxyd in Losung gegaugen ist, oder bis sich das Gleichgewicht zwischen 
Magnesiumionen und Hydroxylionen wieder hergestellt hat Schliesslich 
ist also das Magnesium als Magnesiumionen, das Chlor als Chlorionen 
in der Losung vorhanden. 

Die Chlorverbindimg des Magnesiums, das 

Magnesiumohlorid, MgCl^j 

lasst sich darstellen durch Verbrennen des Metails im Chlorstrom. Wie 
bereits oben mitgeteilt wurde, findet es sich im Meerwasser und in vielen 
Mineralien, so z. B. in der Doppelverbindung, MgCl^.KCl ^QH^O^ dem 
Eamallit, welcher in Stassfurt Yorkommt 

Das Chlorid, welches sich auch durch Behandlung des Oxyds mit 
Salzsaure herstelien lasst, bildet ein weisses, leicht zerfiiessliches, in 
Wasser sehr losliches Salz, das bei gewohnlicher Temperatur mit 6 Mo- 
lekeln Kristaliwasser kristallisiert. Es schmeckt sehr bitter und zersetzt 
sich beim Erhitzen unter Chlorwasserstoffverlust In neuerer Zeit wird 
dieser Torgang auch zur Herstellung von Salzsaure benutzt 

Ausser zur Darstellung von Magnesium und von Salzsaure wird 
das Chlormagnesium auch zum sog. Appretieren von Baumwoll- und 
Leinenstoffen verwendet Um ihnen scheinbar Aussehen und Gewicht 
dichter, stoffreicher Tuche zu geben, werden sie durch Chlormagnesiom- 
losungen gezogen und dann langsam getrocknet; die weichen und sei- 
denglanzenden Chlormagnesiumkristalle vereinigen sich dabei sehr fest 
mit der Gespinstfaser und erteilen ihr einen erhohten Glanz, welcher 
das Publikum tauscht. Selbstverstandlich wird das scheinbar recht dicbte 
Tuch zu einem unscheinbaren Lappen, sobald es zum ersten Male nass wird. 

Infolge der erwahnten Chlor wasserstoff en twicklung greift Chlormag- 
nesium bei hoherer Temperatur Metalle an, und daher ist bei der 
Speisun^ von Dampfkesseln darauf zu sehen, dass dieses Salz nicht in 
dem zur Speisung verwendeten Wasser vorkommt. 

Ihrer praktischen Verwendung wegen sei hier die Schwefelverbindung 
des Magnesiums, das 

MagnesJamflulfld, MgSy 

erwahnt, welches man auch als das Magnesiumsalz der Schwefelwasser- 
stoffsaure, H,,S^ auffassen kann. 
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Es entsteht bei Einwirkung von Schwefeldampfen auf im Wasser- 
stoffstrom erhitztes Magnesium als gelbgraue Masse, welche durch 
Wasser zersetzt wird: 

MgS+ 2H^0 = Mg{OH\ + H^S. 

Diese Eeaktion kann bei toxikologischen Untersuchnngen zur Her- 
stellung von vollig reinem Schwefelwasserstoff dienen (vgL auch S. 279), 
Es ist dann nattirlich darauf zii achten, dass auch zur Darstellung des 
MgS reine Materialien verwendet werden. 

Allgemein bekannt ist das 

Magnesiumsul&t, MgSO^ 

Oder Bittersalz, welches bei gewohnlicher Temperatur mit 7 Molekeln 
Kristallwasser kristallisiert 

Das MgSO^.lH^O besitzt, wie sein medizinischer Name andeutet, 
einen bitteren Geschmack, und es bildet einen Bestandteil der Bitter- 
wasser, die wir schon oben (S. 299) genannt haben, und welche in 
der Medizin vielfach benutzt werden. 

Magnesinmnitridy Mg^N^^ 

entsteht, wenn Magnesium in einer Stickstoffatmosphare oder in Ammo- 
niakgas erhitzt wixd. 

Es hat bei der Abscheidung der Edelgase (S. 152) aus der Luft 
gute Dienste geleistet, als man ihr den Stickstoff entziehen woUte. Wird 
Magnesiumnitrid, welches eine gelbliche Masse bildet, mit Wasser iiber- 
gossen, so findet folgender Torgang statt: 

Mg^N^ + 6iy,0 = 3 Mg[OH)^ + 2.VJ33. 

Yon den phosphorsauren Salzen des Magnesiums kommt hier nur das 

Magnesiumammoninmphosphat, MgNH^PO^^ 

in Betracht, das in der Analyse verwendet wird. Es kristallisiert bei 
gewohnlicher Temperatur mit 6 Molekeln Kristallwasser. Es entsteht, 
wenn Phosphationen in ammoniakalischer Losung mit Magnesium ionen 
zusammentreffen. Wird dasSalz erhitzt, so geht es inMagnesiumpyro- 
phosphat, Mg^P^Oi^ iiber, indem es Ammoniak und Wasser verliert 

Es dient zur quantitativen Magnesiumbestimmung, indem man dessen 
Yerbindungen erst als Magnesiumammoniumphosphat fallt, dieses dann 
in Pyrophosphat tiberfiihrt und als solches wagt. 

Unter dem Namen Magnesiamischung versteht man eine was- 
serige Losung von Chlormagnesium, Chlorammonium und Ammoniak. 
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Bringt man dieses Gemisch in eine Losung, welche Phosphationen 
enthalt, so bildet sich gleichfalls Magnesiamammoniuniphosphat Dieses 
Gemisch kann also ziir Bestimmung der Phosphorsfixire, bzw. ihrer Salze 
dienen. 

Das kohlensaure Salz des Magnesiums, 

Magnesiumcarbonat, MgCO^^ 

kommt in der Natur nieht nur ais solches, sondem auch als Dolomit, 
als Doppeiverbindung mit Calciumcarbonat vor (S. 283). Ein G^menge 
des Magnesiumcarbonats mit Magnesiumhydroxjd entsteht unter Ent- 
wicklung von CO^ in wasseriger Losung stets, wenn Magnesiumionen 
und Carbonationen zusammentreffen. 

Die Menge des dem Carbonat boigemischten Hydroxyds nimmt mit 
steigender Temperatur und starkerer Verdtinnung zu. Bei der Bildung 
des Hydroxyds spielt die Hydrolyse der Carbonate eine Rolle, doch 
kann hierauf nicht naher eingegangen werden. 

Das basische Magnesiumcarbonat bildet ein weisses Pulver (Mag- 
nesia alba) und findet in der Medizin zu denselben Zwecken An- 
wendung wie das Oxyd. 

Durch Einleiten von Kohlendioxyd in eine wasserige Aufschlam- 
mung des basischen Carbonats entsteht das normale Salz, welches beim 
Erhitzen unter Kohlendioxydabgabe wieder in das basische tibergehL 

In der Technik verwendet man Magnesiumcarbonat zur Herstellung 
von Steinen, welche als Ofenwande hohen Temperaturen ausgesetzt 
werden soUen. 

Schliesslich sei hier noch einiger Silikate des Magnesiums ge- 
dacht, welche in zahlreichen Mineralien vorkommen. 

' Talk ist ein sehr weiches Silikat, das, je nach den darin ent- 
haltenen Beimischungen, weiss, grtin, braun oder rosarot ist. Talkpulver 
fiihlt sich fettig an und wird als Poller-, Schleif- und als reibungsver- 
minderndes Mittel verwendet (beim Anziehen derHandschuhe undStiefelX 
auch als Schminke, sowie zur Herstellung von Stiften in der Pastellmalerei. 

Auch Meerschaum, Speckstein und Asbest sind Silikate des 
Magnesiums. 

Meerschaum wird zur Herstellung von Pfeif en verwendet. Der Speck- 
stein wird besondors von den Chinesen zur Anfertigung von Eunst- 
gegenstanden gebraucht. Den Asbest verarbeitet man wegen seiner 
faserigen Struktur und Unverbrennbarkeit zu Asbestpapier und -pappe, 
zu Pfropfen und dgl., im allgemeinen zu Gegenstanden, welche hohen 
Temperaturen AViderstand leisten mlissen. 
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Die VerbinduDgen, aus welchen man das 

ZInk (Zn = 65-4) 

ge^innt, sind das Sulfid (Zinkblende), sowie das Carbonat (Galmei). 
Im freien Zustande findet man das Metall sehr selten in der Natur, 
doch war seine Legierung mit Kupfer, das sog. Messing, schon 
Jahrhunderte vor Beginn unserer Zeitrechnung bekannt Das Metall 
selbst wird im 15. Jahrhandert zuerst genannt, doch scheint man es 
schon friiher gekannt zu haben. Man stellt es dar durch Beduktion des 
Zinkoxyds mittels Kohle bei hoher Temperatur, nach der Gleichung; 

ZnO+C= Zn+ CO. 

Um es aus Zinkblende zu gewinnen, wird dieselbe erst durch Bo- 
stung, d. i. Erhitzen unter Luftzutritt, in das Oxyd ubergefiihrt Das 
Carbonat geht durch einfaches Erhitzen unter Kohlendioxydentwicklung 
in das Oxyd iiber, das dann in der eben geschilderten Weise weiter 
verarbeitet wird. 

Die Beduktionstemperatur des Oxyds liegt hoher als der Siede- 
punkt des Metalls; das gebildete Zink entweicht also dampfformig und 
wird in geeigneten Apparaten kondensiert. Ist die Temperatur des Kon- 
densationsraumes nicht sehr hoch, so gewinnt man als Produkt den sog. 
Zinkstaub. 

Auch durch Elektrolyse von geschmolzenem Chlorzink wird Zink 
dargestellt, wenn auch in kleinem Massstabe. 

Beines Zink ist ein blaulichweisses Metall, das bei 419^ schmilzt 
und unter Atmospharendruck bei 918® siedet Seine Dichte betragt 
etwa 7 bei 15®. Bei gewohnlicher Temperatur ist das Zink hart und 
brtichig, bei 100^—150® ist es weich und Ifisst sich dann zu diinnen 
Flatten auswalzen. Bei etwa 200® wird es wieder sprode und lasst 
sich leicht pulverisieren. Wahrscheinlich hangen diese Eigenschaften 
mit dem Bestehen verschiedener allotroper Formen des Metalls zusammen. 
An der Luft oxydiert es sich langsam unter Mitwirkung des Kohlen- 
dioxyds und der Peuchtigkeit, indem es sich mit einer dtinnen Schicht 
Oxyd bedeckt, dem Carbonat beigemischt ist. Das darunterliegende Me- 
tall wird durch die Oxydschicht gegen weitere Oxydation geschlitzt 

Erhitzt man geschmolzenes Zink in einem offenen Tiegel, so ver- 
brennt es unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs mit blendendem Licht 
zu Oxyd, welches als weisser Bauch, der lana philosophica der Alche- 
misten, in die Luft aufsteigt 

Mit Chlor und Schwefel verbindet sich das Zink sehr leicht; von 
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verdiiDnten Sauren, mit Ausnahme yon Salpetersaore (8. 164), wird es 
unter Wasserstoffentwicklang in das der Saure entsprechende Zink- 
salz umgesetzt 

Das Metall wird in grossem Massstabe im taglichen Leben ver- 
wendet: so zur Herstellung desZinkblechs, welches zur Dachbedeckung 
dient, in den galvanischen Elementen, zur Darstellung des sog. gal- 
vanisierten Eisens, d. i. Eisenblech, welches durch Eintauchen in 
geschmolzenes Zink mit einer Zinkschicht bedeckt wird, da das Zink 
der Witterung besser widersteht als das Eisen, scliliesslich zur Fabri- 
kation verschiedener Legierungen (S. 236) mit anderen Metallen« 

Das Zink ist ein zweiwertdges Metall, dessen lonen farblos und 
giftig sind. 

Zinkozyd, ZnO^ 

Ifisst sich leicht durch Verbrennen des Zinks darstellen, wobei man es, 
wie erwfihnt, als ein weisses, lockeres Pulver erhalt Durch Erhitzen 
des Hydroxyds oder des Carbonats lasst ' es sich ebenfalls bereiten. 
Zinkoxyd hat bei 15^ die Dichte 54. Beim Erhitzen nimmt es eine 
gelbe Farbe an; die weisse Farbe kehrt aberbeim Erkalten wiederzuriick. 
Im taglichen Leben ist es unter dera Namen Zinkweiss bekannt 
und findet als Anstrichfarbe Verwendung. Es wird im Gegensatz zu 
dem spater zu besprechenden Bleiweiss nicht von Schwefelwasserstoff 
gebraunt, da die entstehende Verbindung (Zinksulfid) eine weisse 
Farbe hat In der Medizin gebraucht man das Zinkoxyd zur Darstel- 
lung von Salben. Das 

Zinkhydroxyd, Zn{OH)^, 

bildet sich leicht als weisse Gallerte, wcnn man die Losung eines Zink- 

salzes mit Kali- oder Natronlauge vermischt, also Zinkionen mit OS- lonen 

zusammenbringt, Ein Oberschuss der Base ist zu vermeiden, well das 

Zinkhydroxyd schwach saure Eigenschaften hat und demnach imstande 

ist, wie das Aluminiumhydroxyd (S. 293) mit Basen Salze von der Zu- 

sammensetzimg: 

/ONa 

\OXa 

zu bilden. Diese Salze, Zinkate genannt, sind in Wasser losiich. 

Auch in Ammoniaklosuug lost sich das Zinkoxyd, doch konnen 
die dabei herrschenden Verhaltnisse an dieser Stelle nicht naher er- 
ortert werden. 

Zinkhydroxyd bildet ebenso wie das Oxyd ein weisses Pulver, das 
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mit Sauren leicht Salze bildet Von den Salzen seien nnr die wichtig- 
sten erw&hnt 

Das Chlorziak oder 

ZinkohloiicU 2^Cl^^ 

lasst sich durch Erhitzen von Zink in einem Chlorstrom, oder durch 

Einwirkung Ton Saizsaure auf Zink darstellen. Durch Eindampfen der 

Losung erhcQt man ein wasserhaltiges Salz, das bei starkerem Erhitzen 

in einem Strom von Chlorwasserstoff Wasser verliert Der Zweck dieser 

Arbeitsweise wird uns alsbald klar werden. Das wasserfreie Salz stellt eine 

weisse Masse dar, die bei 262® schmilzt und bei 730® siedet Seine 

Dichte betragt 2-8 bei 15®. Es ist sehr hygroskopisch und zerfliesst 

an feuchter Luft. In "Wasser lost es sich leicht; es findet dabei aber 

eine hydrolj'^tische Spaltung statt, und beim Eindampfen der Losung 

erhalt man ein basisches Salz: 

/OR 

Dieses ist schwerloslich, und demzufolge tritt eine Triibung der Losung 
ein. Um der Bildung dieser basischen Verbindung vorzubeugen, leitet 
man wahrend des Eindampfens Chlorwasserstoff ein. 

Das Zinkchlorid wird in der Technik zum Konservieren von Holz 
verwendet, weii es antiseptische Eigenschaften hat; femer beim Loten, 
sowie in der Medizin als Atzmittel. 

Das Zinkjodid, ZfuT^^ ist dem Chlorid sehr ahnlich; es wird in 
der Mikroskopie gebraucht Das 

Zmksnmd, ZnS, 

dessen Vorkommen in der Natur als Zinkblende vrir schon erwahnten, 
bildet sich sehr leicht, wenn man ein Gemisch von Zinkstaub und 
Schwefelblumen entztindet Unter heftigem Gliihen verbinden sich die 
beiden Elemente. Durch Fallen einer Losung eines Zinksalzes mit 
Schwefelammonium bildet es sich ebenfalls als weisser Niederschlag 
dessen Entstehung zum Nachweis von Zinkionen dienen kann. Yon 
Sauren wird es unter Schwefelwasserstoffentwicklung gelost. 
Wichtiger ist das 

Zinksulfet, ZnSO^, 

das bei gewohnlicher Temperatur mit 7 Molekeln Wasser kristallisiert 
und als Nebenprodukt bei der Darstellung von Wasserstoff aus Zink 
und Schwefelsaure entsteht. 

Cohen -Tan Romburgh, Anorg. Chemie. 20 
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Das wasserfreie Salz bildet sich direkt beim schwachen Rosten des 
Zinksulfids nach der Gleichung: 

ZnS+2 0^ = ZnSO^, 

Ausser dem Salz mit 7 Molekeln Wasser kennt man noch andere 
Salze, welche weniger Kristall wasser enthalten. 

Das Zinksulfat findet in der Technik und in der Medizin Anwen- 
dung. Aiich wird es manchmal beim Brotbacken dem Mehl zugesetzt, 
nm ihm ein weisseres Aussehen zu geben. Diese Verwendungsart ist 
selbstverstandlich absolnt unzulassig und strafbar. 

Zinkcarbonaty ZriCO^^ 

welches in der Natur als Galmei und als Zinkspat vorkommt, lasst sich 
nicht durch Fallen einer Losung eines Zinksalzes mit einer Carbonat- 
ionen enthaltenden Losung darstellen, weil es sofort unter Kohlendioxyd- 
entwicklung in ein basisches Salz iibergehen wurde. 

In den Zinkerzen, aus welchen das Zink gewonnen wird, namlich 
Galmei und Zinkblende, kommt haufig noch ein anderes Metal! vor, das 
den Namen: 

Eadmlum {Cd = 1124) 

erhalten hat. Es wurde 1817 von Strohmeyer und beinahe gleich- 
zeitig auch von einigen andern Chemikern entdeckt AUein, also ohne 
Begleitimg von Zink, findet man es nicht in der Natur. Man stellt es 
dar aus dem bei der Verhiittung kadmiumhal tiger Zinkerze zuerst in 
die Yorlagen tibergehenden braunen Zinkstaub, indem man denselben 
wiederholten Destillationen unterwirft. Das Kadmium ist leichter fltich- 
tig als das Zink und kondensiert sich daher zuerst in den Yorlagen, 
wahrend das Zink noch zuruckbleibt. 

Das Kadmium ist ein weisses Metall, das bei 321^ schmilzt und 
bei etwa 770^ siedet. Man hat es in Porzellangefassen im Vakuum des- 
tillieren konnen. Beim Abktihlen des geschmolzenen Metalls kristalli- 
siert es. Seine Dichte betragt 8() bei 15^. Es ist im Gegensatz zum 
Zink bei gewohnlicher Temperatur walzbar und l^sst sich auch zu 
Draht ausziehen. Beim Biegen eines Kadmiumstabes gibt er ein eigen- 
tiimliches Geriiusch von sich; man nennt es das Schreien des Kad- 
miums, das durch das Aneinanderreiben der Kadmiumkristalle hei-vor- 
gerufen wird. 

An der Luft und bei gewohnlicher Temperatur oxydiert sich das 
Kadmium nicht Beim Erhitzen verbrennt es zu braunem Oxyd. 

Yon Wasser wird es bei Siedehitze nicht angegriffen. In Salz- 
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saure oder Schwefelsaure geht es unter Wasserstoffentwicklung in die 
entsprechenden Salze iiber. 

Das Metall findet nur geringe Verwendung. Es dient u. a. zur 
Darstellung ieicht schmelzbarer Legierungen; sein Amalgam wird u. a. 
in der Zahntechnik gebraucht, und hierzu eignet es sich besonders, well 
es bald erstarrt, und sein Ausdehnungskoeffizient dem der Zahnsubstanz 
nahezu gleich ist. 

Das Kadmium ist in seinen Verbindungen zweiwertig; Kadmium- 
ionen sind farblos. Das 

gadminmoxyd, CdO, 

ist ein braunes Pulver, das sich durch Verbrennen des Metalls, sowie 
durch Giiihen des Nitrats darstelien lasst 

Das Hydroxy d, Cd{OH)^^ ist in analoger Weise zu erlialten, wie 
das Zinkhydroxyd, unterscheidet sich von demselben aber dadurch, dass 
es sich in Kali- und Natronlauge nicht lost. Indessen gibt es mit 
Ammoniak eine in Wasser losliche Yerbindung, 

KadmiumBulfid, CdS^ 

bildet sich als schoner, gelbgefarbter Niederschlag, wenn man in die 
wasserige Losung eines Kadmiumsalzes Schwefelwasserstoff einleitet 
Gegen verdtinnte Salzsaure ist es bestandig. Man verwendet es unter 
dem Namen Kadmiumgelb oder karz Kadmium als Malerfarbe. Das 

Kadmiumsul&t, CdSO^^ 

kristallisiert, je nach der Temperatur, bei welcher es sich aus der ge- 
sattigten Losung absetzt, mit verschiedenem Kristallwassergehalt Bei 
gewohnlicher Temperatur bildet sich das Salz ^CdSO^.^H^O^ welches 
bei etwa 74^ ein en Umwandlungspunkt besitzt und dann in das Salz 
CdSO^.H^O iibergeht. 



20^ 
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Schon bei den altesten Kulturvolkem war das 

Elsen {Fe = 55.9) 

in Gebrauch, jedoch lasst es sich nicht feststellen, wann dieses Metall 
zuerst gewonnen worden ist 

Infolge seiner grossen Oxydationsfahigkeit findet man es nur aus- 
serst selten* im metallischen Zustande, vor allem in den Meteoriten, den 
Bruchstticken zertrtimmerter Himmelskorper. Wenn sie sich der Erde 
nahem, ergltihen sie infolge der Beibung in der Luft und zerspringen 
beim Auftreffen auf die Erdoberflache in Stlicke. In zahllosen Mine- 
ralien, im Wasser, im Staube der Luft finden sich Eisenverbindungen, 
und im Zusammenhange damit auch im Pflanzen- und Tierkorper; dort 
spielt es besonders eine wichtige Rolle. 

Vollig reines Eisen, wie es z, B. zu analvtischen Zwecken benutzt wird, 
lasst sich durch Elektrolyse gewisser Eisensalzlosungen herstellen. Es 
ist ein blaulichgraues, zahes Metall, welches bei etwa 1600® schmilzt 
Im elektrischen Ofen lasst es sich bei sehr hoher Temperatur verfliich- 
tigen. Seine Dichte ist 7-8 bei 15®. Es besitzt, wie viele Metalle, 
einen schwachen Geruch. 

Reines Eisen lasst sich durch Beriihrung mit einem Magneten vor- 
tibergehend magnetisch machen. 

In trockener Luft, bzw. in trockenem Sauerstoff, bleibt es bei 
gewohnlicher Temperatur (praktisch) unverfindert, in feuchter Luft da- 
gegen verbindet es sich unter Beteiligung des Wasserdampfes der 
Atmosphare zu einem rotbraunen Pulver, dem Eisenrost, welcher 
wesentlich aus Eisenhydroxyd besteht. Die gebildete Rostmasse hebt 
sich Ton dem Metall ab, so dass dann eine frische Schicht desselben 
frei wird, und das „Rosten" ungehindert fortschreiten kann (S. 19 und 71). 

Wir sagten soeben, dass Eisen in trockener Luft, bzw. in trockenem 
Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur fast unverandert bleibt Liegt es 
in kompakter Form vor, so oxydiert es sich nur langsam. Ist es ausserst 
fein verteilt, wie es z. B. beim Erhitzen gewisser Eisenverbindungen, etwa 
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Eisenoxalat, im Wasserstoffstrom gewonnen wird, so oxydiert es aich mit 
grosser Oescfawindigkeit, sobald es nur mit Loft oder Sauerstoff in Be- 
riihning kommt. Infolge der dabei eintretendeD Warmeentwicklung gerat 
das Eisen ins Gltihen. Man nennt sojches fein verteiltes Eisen pyro- 
phores Eisen. Diese Erscheinung ist allgemeiner Art: Metalle, welche 
sich im kompakten Zostand (praktisch) nicht oxydieren, tun es wohl, 
sobald sie in geeigneter Weise in fein verteilten Zustand tibergefuhrt 
werden, so dass ihre Oberflfiche der Sauerstoff einwirkung eine ent- 
sprechend grossere Angriffefl&che bietet Nur die spater zu besprechen- 
den „Edebnetalle^' dUiften in dieser Beziehung eine Ausnahme bilden. 

Um Eisen yor dem Rosten zu schtitzen, wird es mit einem Oe- 
misch Ton Mennige (einer Bleiverbindung, die wir sp&ter kennen lemen 
werden) und Leinol angestriohen oder, was dauerhafter ist, mit einer 
Zinkscbicht iiberzogen (sog. galvanisiertes Eisen). Zu diinnen 
Flatten ausgewalztes Eisen, sog. Eisenblech, wird durch Eintauchen 
in geschmolzenes Zinn mit einem tTberzug aus diesem Metall bedeckt 
und dann ^s Weiss blech zur Herstellung von Eonservenbtichsen und 
vielerlei anderen Gebrauchsgegenstanden beuutzt Werden Eisenstiicke 
der Einwirkung desWassers ausgesetzt, so wird letzteres unter Wasser- 
stoffentwicklung und Bildung von Eisenoxyd zerlegt; mit fein verteiltem 
Eisen (Eisenpulyer) verlfiuft der Vorgang der grosseren an der Reak- 
tion beteiligten Oberfllk^he entsprechend viel schneller, und die Wasser- 
stoffentwicklung l&sst sich dabei deutlich beobachten. Solches fein 
verteiltes Eisen wird haufig zur Ausftihrung von Beduktionen ver- 
wendet. 

t^ergiesst man Eisen mit verdtinnten Sauren, so zersetzt es die- 
selben unter Wasserstoffentwickluug und Bildung eines Salzes. In Sal- 
petersaure bestimmter Eonzentration wird das Eisen, ebenso wie das 
Aluminium (S. 292), passiv. 

Beines Eisen findet im tgglichen Leben keine Anwendung, umso- 
mehr benutzt man jedoch einige Abarten des Eisens, welche wir jetzt 
besprechen woUen. 

Zur Darstellung des (technischen) Metalls werden Eisenerze, und 
hauptsachlich solche, welche aus Sauerstoff verbindungen des Eisens 
bestehen, in sog. Hoch5fen mittels Eohlen und dem sich daraus bil- 
denden Kohlenoxyd reduziert (S. 208). Auf die dabei stattfindenden, ver- 
wickelten Vorgange kann hier nicht weiter eingegangen werden. Nur 
sei bemerkt, dass manche phosphorhaltige Eisenarten, welchen man zuvor 
ihren Schwefel entzogen hat, unter Zusatz von gebranntem Kalk mit- 
tels Eohle reduziert werden, wobei sich eine Schlacke bildet, die im 
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gemahlenen Zustande ein vorztigliches ktinstlicbes Dungemittel liefert, das 
bereits fruher (S. 281) erwahnte Thomasphosphatmehl. Der Name 
ruhrt daher, dass das beschriebene Yerfahren zur Eisengewinnung von 
Thomas ausgearbeitet worden ist 

Das axis dem Hochofen abfliessende Roheisen enthalt 2 — 3% Eohlen- 
stoff. Eisen ist namlich imstande, sich mit Kohlenstoff zu verbinden, 
und die dabei entstehende Yerbindung lost sich in uberschussigem Eisen 
auf. Die F&higkeit dieses Metalls, Kohlenstoff zu losen, feste Lo- 
sungen (S. 236) damit zu bilden, spielt bei der Gewinnung des teeh- 
nischen Produkts eine grosse Rolle. 

Da die technisch wichtigen Eigenschaften des Eisens u. a. in hohem 
Masse von der Menge des darin gelost vorhandenen Kohlenstoffs abhangen, 
wird es, je nach dem Zwecke, zu welchem es spater verwendet werden 
soil, mit verschiedenem Kohlenstoffgehalt dargestellt. 

Man unterscheidet in dieser Hinsicht drei Arten Eisen : Gusseisen, 
Stahl und Schmiedeeisen. Das Gusseisen enthalt am moisten, das 
Schmiedeeisen am wenigsten Kohlenstoff. 

Metallisches Eisen wird als „Ferrum pulveratum" oder „Ferrum re- 
ductum" in der Medizin verwendet. 

Bei der Behandlung der Metalloide haben wir einige Elemente 
kennen gelemt, welchen wir auf Grund der Zusamipensetzung ihrer 
Yerbindungen wechselnde Yalenz zuzuschreiben genotigt waren. So haben 
wir gesehen, dass z. B. der Phosphor sich sowohl als drei- wie auch 
als ftinfwertiges Element verhalten kann (S. 175). 

Die namliche Erscheinung, wechselnde Yalenz, treffen wir auch beim 
Eisen an, und spater werden wir noch eine Anzahl anderer Metalle 
kennen lemen, welche sich ebenso verhalten. 

Eisen kann zwei-, bzw. dreiwertig sein und dementsprechend in 
den wasserigen Losungen seiner Salze zwei-, bzw. dreiwertige lonen 
bilden. 

Eisensalze, in welchen das Eisen als zweiwertiges Metall auftritt, 
nennt man Ferroverbindungen; das zweiwertige Eisenion heisst Ferro- 
ion. Salze, in welchen das Eisen dreiwertig ist, heissen Ferrisalze: 
das dreiwertige Eisenion bezeichnet man mit dem Namen F err i ion. 

Ehe wir nun zur Besprechung der Ferro-, bzw. Ferrisalze und 
deren Losungen tibergehen, erscheint es angebracht, einiges iiber die 
Nomenklatur auf diesem Gebiete vorauszuschicken. Denken wir uns 
die Sauerstoffverbindung des zweiwertigen Eisens, so wird derselben, 
der Zweiwertigkeit des Sauerstoffs entsprechend, die Formel FeO (Ferro- 
oxyd, auch Eisenoxydul genannt) zukoramen mtissen. Handelt es sich 
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um die Sauerstoffverbindung des dreiwertigen Eisens, so wird ihr die 
Formel JlsjOj (Ferrioxyd, Eisenoxyd) zukommen. Ferroverbindungen 
werden dementsprechend auch Eisenoxydulverbindungen, Ferriverbin- 
dungen auch Eisenoxydverbindungen genannt Der dem Ferrooxyd ent- 
sprechenden Chlorverbindung werden wir die Formel i<feC/2(Ferrochlorid) 
geben mlissen, der Chlorverbindung, welche aus dem Ferrioxyd entsteht, 
dagegen die Formel FeCl^ (Ferrichlorid). 

Betrachten wir das Verhaltnis, welches zwischen FeO^ dem Ferro- 
oxyd, und Fe^O^^ dem Ferrioxyd, besteht, etwas naher, so ergibt sich, 
dass letztere Verbindung {Fe^O^ pro Atom Eisen mehr Sauerstoff ent- 
halt als erstere. Wir konnen somit sagen, dass Ferrioxyd durch Oxy- 
dation aus dem Ferrooxyd entstanden ist, oder umgekehrt, dass Ferro- 
oxyd sich durch Reduktion des Ferrioxyds bildet. 

Man hat nun die Begriffe Oxydation und Reduktion etwas erweitert 
und wendet sie nicht allein auf die Sauerstoffverbindungen des zwei-, 
bzw. dreiwertigen Metalls an, sondem auch auf die Verbindungen, 
welche von jenen abgeleitet gedacht werden konnen. 

Da man z. B. Ferrochlorid aus Ferrooxvd darstellen kann durch 
Ersetzung des Sauerstoffs durch die aquivalente Menge Chlor, Ferri- 
chlorid aber, indem man im Ferrioxyd den Sauerstoff in gleicher Weise 
durch Chlor ersetzt, sagt man: Ferrichlorid entsteht durch Oxydation 
aus Ferrochlorid, oder: Ferrochlorid bildet sich bei der Reduktion des 
Ferrichlorids. Allgemeiner lasst sich das Gesagte auch folgendermassen 
ausdrticken: Den Ubergang der Verbindungen des zweiwertigen Eisens 
in die entsprechenden Verbindungen des dreiwertigen nennt man Oxy- 
dation, den Ubergang der Verbindungen des dreiwertigen Eisens in die 
entsprechenden Verbindungen des zweiwertigen nennt man Reduktion. 

Wie gestalten sich nun die Verhaltnisse, wenn wir die Salze des 
Eisens in wasseriger Losung betrachten, wenn es sich also um 
Ferri-, bzw. Fen*oionen handelt? Bei der Besprechung der Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation w^urde gesagt, dass wir uns die lonen vor- 
zustellen haben als Atome, welche mit bestimniten Elektrizitatsmengen 
beladen sind. Wahlen wir die Ladung eines Atoms eines einwertigen 
Elementes in wasseriger Losung zur Einheit der ElektrizitStsmengen, so 
tragt ein zweiwertiges Element, wie einschlftgige Untersuchungen aufs 
genaueste erwiesen haben und bei Besprechung des Schwefelwasserstoffs 
(S. 125) bereits kurz erwahnt wurde, pro Atom zwei, ein dreiweitiges 
drei dieser Ladungen usw. Dabei ist zu bemerken, dass MetaDionen 
stets positive Ladungen besitzen. 

Wird ein Ferrosalz in Wasser aufgelost, so wird das darin vor- 
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handene zweiwertige Eisen Ferroionen bilden, die also zwei positive La- 
dungen besitzen, Fe\ ein Feirisalz dagegen llefert, da das Eisen darin 
dreiwertig ist, Eisenionen mit drei positiven Ladangen, Fe"^ (Femionen). 

Ferroionen lassen sich mit Hilfe gewisser Stoffe in Ferriionen liber- 
f ilbren. Diesen Yorgang, welcher also darin besteht, dass das Ferroion eine 
weitere positive Ladong aufnimmt, nennt man imAnschlnss an das oben 
liber die ungelosten Salze Mitgeteilte gleichfalls Oxydation des betreffen- 
den Ions. Umgekehrt nennt man den tTbergang des Femions in das 
Ferroion, welcher gleichbedeutend ist mit dem Yerlust einer positiven 
Ladung, Bedoktion. Es fragt sich nun, wie die positive Ladung, welche 
beim tJbergang von Fe' in Fe" aufgenommen wird, geliefert werden 
kann. Die Antwort lautet dahin, dass sie einem anderen, gleichzeitig 
zugegenen, positiv geladenen Ion entzogen werden kann, welches 
dadurch in den neutralen, ungeladenen Zustand tibergeht oder, wenn 
es mehrere positive Ladungen besitzt, einen weniger positiv geladenen 
Zustand annimmt 

Bringt man z. B. eine w&sserige Ferrosalzlosung, etwa Ferrochlorid^ 
mit einer GoldsalzlQsung zusammen, so werden dem Goldion seine drei 
positiven Ladungen entzogen, unter Bildung von Terriionen. Infolge- 
dessen schlagt sich das GK)ld entladen (als neutrales Metall) nieder. 

zFe'crcr-^-Au'^cracr = -iFe'^crcrcr + Au. 

Aber auch neutrale Molektde konnen die erforderliche positive Lar 
dung liefem, wobei sie selbst negative lonen liefem. Ein Beispiel 
dieser Art liefert uns die tjberfuhrung des Ferroions in Ferriion durch 
gasformiges (neutrales) Chlor: 

2Fe'crcr+ (\ = 2Fe'cracr. 

Bei diesem Yorgang waren zu Anfang nur vier negative Ladungen 
(den 2CtCt entstammend) vorhanden; nachdem sich die Reaktion voll- 
zogen hat, sind in der Losung sechs negative Ladungen (2 C7/'(7/'(7r) zu- 
gegen, welche dadurch entstanden sind, dass dem neutralen, also gleich- 
stark positiv und negativ geladenen Chlor zwei positive Ladungen ent- 
zogen sind, welche zur tTberf iibrung der Ferroionen in Femionen gedient 
haben. 

Der obengenannte tlbergang der Ferriionen in Ferroionen (Beduktion), 
welcher einer Entziehung einer positiven Ladung entspricht, tritt z. B. 
ein, weim man eine Ferrisalzl5sung mit Zinnchlortir, SnCl^^ zusammen- 
bringt Wir werden spater sehen, dass das Zinn zwei-, bzw. vierwer- 
tige lonen zu bilden imstande ist Es werden nun die den Ferriionen 
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entzogenen positiven Ladungen von den zweiwertigen Zinnionen auf- 
genommen, diese erhalten vier Ladungen, werden also oxydiert: 

2Fe"crcrci: + sncrcr = 2Fe'act + sn^crcrcrcr. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass sich die Losungen 
der Ferrosalze an der Luft leicht oxydieren; unter dem Einfluss des 
Luftsauerstoffs gehen sie dabei in Losungen der entsprechenden Ferri- 
salze uber, falls die zur Salzbildung erforderliche Sauremenge vorhanden 
ist Die dazu erforderlichen positiven Ladungen werden von den Wasser- 
stoffionen geliefert, welche mit dem Sauerstoff in (neutrales) Wasser 
iibergehen. 

4:Fe"crcr + Og + iH'cr = ^Fe''ci:crcr+ 2H^o. 

Ist Salzsaure nicht zugegen, so verlauft der Vorgang nach dem 

4.FeCk + O2 + 2H^0 = 4tFeCl^{0H), 

und es entsteht ein basisches Ferrichlorid, d. h. ein Salz, das noch 
Hydroxyd enthalt. Wir kommen auf diesen Vorgang spS-ter noch zurtick. 
Von den Ferroverbindungen des Eisens sei znerst das 

Ferroozydy FeO^ 

oder Eisenoxydul genannt, welches sich nicht als solches in der Na- 
tur findet, sich aber beim Erhitzen gewisser organischer Eisensalze 
bildet Das 

Ferrohydroxyd, Fe{OH\^ 

welahes man als das Hydrat des Ferrooxyds auffassen kann, entsteht, 
wenn die wasserige Losung eines Ferrosalzes mit Kali- oder Natron- 
losung vermischt wird. Das reine Hydroxyd ist weiss, doch halt es 
schwer, es wirklich rein zu erhalten, da es bereits von Spuren Sauer- 
stoff, welche leicht in den benutzten Losungen vorhanden sein konnen, 
zn Ferrihydroxyd oxydiert wird. Das so entstandene Ferrihydroxyd 
bildet mit dem Ferrohydroxyd eine schwarze Verbindung, und die 
Gegenwart derselben in dem weissen Niederschlag der Ferroverbindung 
gibt ihr ein grunliches Aussehen. An der Luft wird der Niederschlag 
griinschwarz, und nach einiger Zeit herrscht die braune Farbe des 
Ferrihydroxyds vor. Man benutzt Ferrohydroxyd, um Gasgemischen 
ihren Sauerstoffgehalt zu entziehen; es nimmt denselben aber viel lang- 
samer auf als Phosphor. 

Mit Sauren liefert reines Hydroxyd die entsprechenden Ferrosalze, 
wenn ftir volligen Ausschluss des Luftsauerstoffs gesorgt wird. 
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Ferrochlorid, FeCl^^ 

Oder Eisenchloriir, welches bei gewohnlicher Temperatur mit 4 Mo- 
lekeln Kristallwasser kristallisiert, haben wir bereits bei der Darstellimg 
des Schwefelwasserstoffs aus Schwefeleisen kennen gelemt (S. 123). Es 
bildet sich dabei nach der Gleichung: 

FeS + 2HCI = FeCl^ + H.S. 

An der Laft bedeckt es. sich infolge eintretender Oxydation mit 
einer braunen Schicht von basischem Ferrisalz (S. 313). 

Da Ferroionen nahezu farblos sind, ist dementsprechend die was- 
serige Losung des Ferrochlorids (wie aller Ferrosalze) nurschwach 
(griin) gefSrbt. Man benutzt eine salzsaiire LSsung des Salzes haufig 
als Keduktionsmittel bei der Bestimmnng der Salpeters&ure in Nitraten. 
Diese werden namlich von FeCl^ zu Stickoxyd und Wasser reduziert, 
wahrend das Salz selbst in Ferrichlorid, FeCl^^ iibergeht. 

KNO^ + ^FeCk + ^HCl = KCl + SFeCl, + 2H^0 + NO, 

Fangt man das aus einer bestimmten Gewichtsmenge des zu analy- 
sierenden Nitrates entwickelte Stickoxyd in einer in ccm geteilten 
Messrohre auf, so lasst sich aus dem erhaltenen Gasvolumen der Gehalt 
an KNOq berechnen. Haufig benutzt man dazu den in Fig. 57 abge- 
bildeten Apparat. In dem Kochkolben bringt man eine Ferrochiorid- 
losung zum Sieden und lasst, nachdem die Luft aus dem Apparat ver- 
drangt ist, aus dem aufgesetzten Hahntrichter die zu untersuchende 
nitrathaltige Fliissigkeit langsam zutropfen. Das entwickelte Stickoxyd 
wird dann in dem Messrohr iiber einer verdiinnten Natronlosung (reines 
Wasser lost NO ziemlich betriichtiich !) gesammelt und gemessen. 

Wasserfreies FeCl2 entsteht, wenn man trocknen Chlorwasserstoff 
tiber Eisendraht leitet, welcher sich in einem erhitzten Kohr befindet 
Es entweichtWasserstoff, und bei sehr hoher Temperatur sublimiert das 
Salz in Form kleiner Blattchen. Bringt man sie in Wasser, so losen 
sie sich darin unter starker Warmeentwicklung. Das 

FerroBulfidy FeSj 

auch Schwefeleisen genannt, haben Avir gleichfalls bereits fruher 
kennen gelemt und dabei auch einiges iiber seine Darsteliung erfahren 
(S. 123). Auch wurde damals seine Verwendung zur Entwicklung des 
Schwefelwasserstoffs eingehend erortert 

Eine Verbindung von der Zusammensetzung FeSi, "w^elche zwei- 
faches Schwefeleisen genannt Avird, findet sich als Mineral und 
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trSgt als Bolches denNamenEisenkieaoderPyrit Es wird zur Darstellung 
des Schwefeldioxyds bei der Schwefelsaurefabrikation benutzt Wird 
es n&mlich ed der Luft eihitzt (gerostet), so verbrennt es zu Eisen- 
oxyd und SO^: 

Da SteinkohJen haufig etwas Pyril enthalten, und dieser sich schon 
bei gewohnliclier Temperatnr merklicb oxydiert, so kann durch die da- 
bei entwickelte Warmemenge, welche die Temperatnr \ind damit die 



Fig. 57. 

Oxydatioasgeschwiadigkeit erhoht, scbliesslicb die Temperatnr so hocb 
steigen, dass sog. SelbstentzUndung der Eolilen eintritt. 
Das wicbtigste Ferrosalz ist das 

rerroaulfet, FeSO^, 
(Eisenoxydulsultat), -welches bei gewfihnlicher Temperatur in hell- 
grtinen Kristalien mit 7/f,0 kristallisiert iind im taglichen Leben 
Eiseavltrio] genannt wird. SchoD ini Mittelalter war es bekannt In 
der Natur koinmt es nnr an vereinzelten SteUen vor. In der Industrie 
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stellt man ea her durch RoBten gewisser Pyrite in feuchtem Zustaoda 

Durch Ausziehen mit Wasser wird das teichtldsliclie i^TTosulfat 

seinen BeimischuDgen entzogen und kann daon welter durch Eindampfen 

gewonnen ■werden. In friiherer Zeit wurde diesea Salz zur HersteUimg 

der Schwefelsaure, dem Vitriolijl, benutzt, daher wird dieses Sulfat ancb 
EisenTitriol genannt. Jetzt habea andere Methodeu (S. 135) dieaes Yer- 
fahren ziir Schwefelsauredarstellung verdriiagL 

Daa Salz entsteht gleichfalls, wenn Eisen in verdilnnter Schwefel- 



Fig. 5S. 

saure gelost wird. Um einer Oxydation vorzubeugen, ist dabei der 
Ltiftsauerstoff sorgfaltig fern zu balten. Uan erreicht dieses dorch die 
in Fig. 58 abgebildete Yorrichtung. Durch den das Eisen und die 
Saure enthaltenden Kolben, welcher anf einem Wasserbade erw&rmt 
wird, leitet man Eohlendloxyd, welches zweokmJissig einer Bombe ect- 
nommen wird, 

Weniger leicht oxydiert sich die wMsserige Losung des Doppel- 
salzes, das FerrosuLfat mit Ammoniumsulfat bildet, and welchem die 
Fonnel FeSOi . (NH,}iSOi . G H^O zukommt Es ist in festem Zustande 
hellgrdn gefarbt, heisst auch Ferroammoniumsulfat oder Mohrsches 
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Sabs und findet bei einem sp&ter zu beschreibenden analytischen Yer- 
fahren sehr h&ufig Yerwendong. 

Im Laboratorium bedient man sich oft einer konzentrierten FeSO^- 
Losong zum Nachweis der Salpeters&ure, bzw. ihrer Salze (S. 166). Zu 
diesem Zwecke versetzt man unter Abktihlung den zu untersuchenden 
Stoff mit konzentrierter Schwefels&ure und schichtet Toisichtig die 
Ferrosulfatlosung dartiber. Ist Salpetersiiure, bzw. eines ihrer Salze zu- 
gegen, so bildet sich daraus durch Beduktion Stickoxyd, welches sich 
in der FeiTosulfatlosung aufiost (S. 173) unter Bildung einer braunen 
Zone an der Beruhrungstelle der Hussigkeitsschichten. 

Der Eisenyitriol dient femer als Desinfektionsmittel, zur Bereitung 
gewisser Tintensorten, sowie in der Farberei zum Schwarzfarben. In den 
beiden letzten Fallen benutzt man die Eigenschaft des Eisenvitriols, 
unter Mitwirkung des Sauerstoffs mit gewissen organischen Sauren 
schwarzgefarbte Yerbindungen zu bilden. Auch bei der Darstellung 
vieler anderer Yerbindungen des Eisens, welche spater besprochen wer- 
den sollen, spielt das Salz eine BoUe. In der Medizin finden zahl- 
reiche Ferroverbindungen als Stahlpraparate Yerwendung, wenn es gilt, 
dem Blute Eisen zuzuftihren. 

Ferrooarbonaty FeCO^^ 

bildet sich, wenn Ferroionen und Carbonationen zusammentreffen. Findet 
dies in wasseriger Losung statt, so entsteht ein griinlichweisser, prak- 
tisch unloslicher Niederschlag, welcher sich in kohlendioxydhaltigem 
Wasser unter Bildung von Ferrobicarbonat lost In dieser Form findet 
man haufig kohlensaures Eisen in Gewassem, welche einem eisenhal- 
tigen Boden entstammen. Yerliert solches Wasser Kohlendioxyd, so 
tritt Rtickbildung von Ferrocarbonat ein, welches sich indessen imter 
derEinwirkung des Luf tsauei'stoffs oxydiert, wobei Braunfarbung eintritt 

Ferrooxalat, FeC^O^, 

entsteht, wenn man eine wfisserige Losung eines Ferrosalzes mit oxal- 
saureionhaltigen L5sungen behandelt. Es fallt ein in Wasser (praktisch) 
unloslicher Niederschlag aus. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass das 
entstandene Ferrooxalat im Gegensatz zu den anderen Ferrosalzen, welche 
grtinlich gefSrbt sind, eine gelbe Farbe besitzt. Ferrooxalat lost sich in 
uberschtissigerKaliumoxalatlosung unter Bildung eines komplexen Salzes. 
Da diese Losung starke reduzierende Wirkung besitzt benutzt man sie, 
wie wir spater erfahren werden, in der Photographic. 
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Yon den Ferriverbindungen fdhxen wir hier Ferribydroxyd, 
Fe{OH)^^ Ferrioxyd, Fe^O^^ sowie Ferrichlorid, FeCl^^ an. Das 

Ferrihydrozyd, Fe{OII\^ 

kommt in der Natur vor. Es bildet den wesentlichen Bestandteil des 
Brauneisensteins, ist darin jedoch mehr oder weniger mit Sand und Ton 
vermiseht. Dieses Mineral wird in grossem Massstabe zur Eisengewin- 
nung verwendet. 

Das Hydroxyd lasst sich bereiten durch Behandlung einer Ferri- 
salzlosung mit einer Base; wahrend aber Aluminiumhydroxyd von tiber- 
schtissigem Kali oder Natron unter Bildung von Aluminaten gelost 
wird, tritt ein solcher Vorgang hier nicht ein. Docb ist zu beachten, 
dass Ferribydroxyd in sehr konzientrierten Losungen dieser Basen et\^'as 
loslich ist, und dementsprechend erhalt man bei der Darstellung von KOH 
und NaOH in eisernen Gefassen stets eisenhaltige Produkte. TTerden 
diese in viel Wasser gelost, so tritt Zersetzung der gebildeten Eisen- 
verbindungen ein, und es fallt ein brauner, eisenhal tiger Xieder- 
schlag aus. 

Ferribydroxyd ist sehr schwach basisch und bildet einen braunen, 
gallertartigen Niederschlag, welcher sich beim Kochen der Losung, 
aus welcher er sich gebildet hat, absetzt und durch Filtrieren davon 
getrennt werden kann, Wird der Niederschlag erhitzt, so geht er 
unter Wasserverlust in Ferrioxyd, Fe^O^, iiber: 

2Fe{0H)^ — ZH^0 = Fe^O^. 

Wahrend das frischgefallte Hydroxyd in Sauren loslich ist und dann 
das der benutzten Saure entsprechende Ferrisalz bildet, lost es sich nicht 
mehr in Sauren, wenn man es lange Zeit hat stehen lassen. Es scheint 
beim Stehen eine Umwandlung in eine andere, schwerer losliche Modi- 
fikation einzutreten. 

Ferribydroxyd bildet leicht kolloidale Losungen: wir werden hier- 
auf sogleich bei der Behandlung des Eisenchlorids naher zuriickkommen. 

Roteisenstein ist ein Mineral, das in der Natur weit verbreitet ist 
und hauptsachlich aus 

Ferrioxyd, Fe^O^^ 

besteht Dass letzteres sich auch beim Erhitzen des Ferrihvdroxvds 
bildet, haben wir soeben bereits mitgeteilt. 

Von den Sauerstoffverbindungen des Eisens ist schliesslich nooh 
der Magneteisenstein zu nennen. Dei'selbe ist ein schwarzes, kristal- 
linisches, ziemlich reines Erz, welches hauptsachlich aus Fe^O^ besteht, 
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einem Stoff, welchen man als eine YerbinduDg von Eisenoxyd mit 
Eisenoxydul betrachten kann: 

Man nennt Fe^O^ auch Eisenoxyduloxrd. Das 

Pemchlorid, FeCl^, 

Eisenchlorid, findet sich in der Natur nur selten. Zu seiner Dar- 
stellung wild metallisches Eisen in einem Chiorstrom erhitzt Bei etwa 
285^ geht es, ohne sich vorher zu verflussigen, in Dampf tiber und er- 
starrt an den k&lteren Stellen des Appi^ates zu granatroten Blattchen. 

Das Verhalten dieses Salzes erinnert in einigen Punkten an das- 
jenige des Aluminiumchlorids: in Wasser lost es sich unter starker 
Warmeentwicklung zu einer gelbbraunen Losung und bildet, wenn es 
sich bei gewohnlicher Temperatur aus seiner Losung abscheidet, FeCI^ 
.^H^O. Wird dieses kristallwasserbaltige Salz, welches in wachsahn- 
lichen, gelben Stucken in den Handel gelangt, erhitzt, so tritt, wie 
beim Aluminiumchlorid, Zersetzung ein. Es entweicht Chlorwasserstoff, 
und Eisenoxyd bleibt zuriick. 

Eine wasserige Losung von FeCl^ entsteht auch, wenn man in 
eine seiche von FeCl^ Chlor einleitet, also die Losung des Chlorlirs 
oxydiert (S. 312). Da sich in sehr verdiinnten wasserigen Eisenchlorid- 
losungen nur Chlorionen und Ferriionen befinden, erstere farblos sind, 
und die Losangen des genannten Salzes meist auch keine Farbe besitzen, 
diirfen wir schliessen, dass Ferriionen, ebenso wie Ferroionen, gleichfalls 
farblos sind. 

Da Ferrihydroxyd eine ausserst schwache Base ist, findet in 

alien Ferrisalzlosungen Hydrolyse statt, und diese Salze reagieren dem- 

zufolge stark sauer. Waren in diesen Losungen nur Ferriionen und 

farblose Anionen der betreffenden Sauren vorhanden, so mtissten sie 

gleichfalls farblos sein. Dem ist indes nicht so. Ferrichloridlosungen 

z. B. sind rotbraun gefarbt; diese Farbe riihrt von rotbraunem Ferri- 

hydroxyd her, einem der Produkte der Hydrolyse, welche nach der 

Gleichung: 

2FcCl^ + &H^0 = 6Hri + 2Fe(On)^ 
verlauft. 

Auch bei dieser Hydrolyse handelt es sich um ein Gleichgewicht, 
das sich u. a. mit der Temperatur verschiebt und zwar in dem Sinne, 
dass die rechts vom Gleichheitszeichen stehenden Stoffe bei hoherer 
Temperatur an Menge zunehmen, oder mit anderen Worten: die Hydro- 
lyse niramt mit der Temperatur zu. Dies lasst sich dadurch nachweisen, 
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dass man eine wasserige Ferrichloridlosung kocht; die L58ung wird als- 
dann durch Mehrbildung von Ferrihydroxyd dunUer gefarbt Ktihlt 
man sie darauf ab, so verlMuft der Yorgang (sehr langsam) riickwarts, 
nnd damit geht die Farbe gieichfalls zuriick. Wir schreiben also obige 
Gleichung besser in folgender Weise: 

2FeCk + QH^O -^^ QHCl + 2Fe(0H)s, 
wodurch wir zum Ausdruck bringen, dass es sieb urn ein Gleicbgewicht 
handelt 

Ferrihydroxyd ist in Ferrichloridlosungen sehr loslich, und man 
kann selbst einen ziemlich grossen Betrag frischgefSllten Hydroxyds 
in einer solchen Losung auflosen. Hier, wie auch bei der eben be- 
schriebenen Hydrolyse, erhalt man es im koUoidalen Zustand, und es 
zeigt dann auch die typischen Eigenschaften einer solchen Losong. So 
lasst es sich durch Dialyse (S. 40) aus seiner Losung rein gewinnen. 
Bringen wir eine- Losung von Hydroxyd in Chlorid auf einen Dialy- 
sator, 80 wird die infolge der Hydrolyse des Ferrichlorids gleichzeitig 
vorhandene Salzsaure durch die Membran des Dialysators hindurch- 
gehen. Infolgedessen wird eines der Beaktionsprodukte fortgenommen, 
das Qleichgewicht also gestort, und es muss neae Salzsaure entstehen. 
Diese geht wieder durch die Membran usw. Schliesslich wird auf der- 
selben eine wasserige (rote) Losung von kolloidalem Fe{OH)g zuriickbleiben. 
Dieselbe wird in der Medizin als Ferrum oxydatum dialysatum verwendet 

Durch Zusalz von Elektrolyten wird eine solche kolloidale Losong 
geffiUt: das Hydroxyd scheidet sich in Flocken aus (S. 40). 

Ferrichloridlosung dient bei Verwundungen als blutstiUendes Mittel 
(Liquor stipticus). 

Perrisulfat, -F^al^^Js, 

hat fur uns nur insofern Bedeutung, als es selbst oder in Form seines 
Doppelsalzes mit {^NH^)2S0^^ dem Eisenammoniakalaun Fe(NH^{SO^)2 
,i2H20 bei einer spater beim Silber zu beschreibenden quantita- 
tiven Analysenmethode als Indikator benutzt wird. Ferrisulfat ent- 
steht, wenn eine Fen'osulfatlosung nach Zusatz von Schwefelsaure mit 
Salpetersaure oxydiert wird. Durch Eindampfen der Losung erhalt man 
ein gelbliches Pulver, das sich in Wasser langsam lost Das genannte 
Doppelsalz liisst sich darstellen durch Yermischen der L5sungen der 
beiden Komponenten. Es ist in reinem Zustande farblos, meist aber 
durch beigemengte Yerunreinigungen blassviolett gefarbt Li Wasser 
lost es sich, wie alle Ferrisalze, infolge der eintretenden Hydrolyse mit 
rotbrauner Farbe. 
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Da die Cyanverbindungen des Eisens in der quaUtativen Ana- 
lyse sowie in der Technik eine bedeutende Eolle spielen, woUen wir auch 
iiber diese Salze einiges mitteilen. 

Wird Kaliumcyanid- (Cy ankalium-) losung mit Eisenpulver gekocht, so 
findet folgender Vorgang statt: 

Fe + QKCN+ 2H^0 = K^Fe[CN)^ + 2K0H+ H^. 

Beim Eindampfen der Losung kristallisieren honiggelbe Kristalle 
aus, welche die Zusammensetzung KJFe[CN)Q.^H^O besitzen. Wird der 
wasserigen Losung dieses Salzes ein Reagens auf Kaliumionen zuge- 
setzt (ein solches ist, wie wir spater sehen werden, eine wasserige Pla- 
tinchlorwasserstoffsaurelosung), so entsteht ein fur die Gegenwart von 
Kaliumionen charakteristiscber Niederschlag, das gelbe Kaliumsalz der 
Platinchlorwasserstoffsaure. Es sind somit in der Losung des K^Fe[CN)Q^ 
welches gelbes Blutlaugensalz heisst, Kaliumionen vorhanden. TJnter- 
sucht man die Losung durch Zusatz geeigneter Reagenzien auf Eisen- 
ionen und Cyanionen, so gelingt ihrNachweisnicht. Eisen, bzw. Cyan sind 
deranach nicht als freie lonen vorhanden, sondern, wie speziell dazu 
ausgefiihrte Versuche dargetan haben, in Form komplexer lonen, als 
sogenannte Ferrocyanionen, FeiCN)^"'. Da auf ein Ferrocyanion 
vier Kaliumionen kommen, muss ersteres vierwertig sein. 

Das gelbe Blutlaugensalz bietet uns ein Beispiel einer grossen 
Klasse von Verbindungen, welche man komplexe Verbindungen nennt. 

Sie entstehen ofters beim Zusammenbringen mehrerer Verbindungen 
in wasseriger Losung, scheinbar in derselben Weise also, wie Doppel- 
salze (S. 295). Von diesen nnterscheiden sie sich aber durch den Um- 
stand, dass sich die lonen ihrer Komponenten nicht mehr als solche in der 
Losung befinden und demriach auch nicht durch die fiir sie charakte- 
ristischen Reagenzien nachgewiesen werden konnen. 

Da bei der Komplexsalzbildung die beteiligten lonen als solche 
verschwinden, wobei sie sich zu einem lonenkomplex vereinigen, wer- 
den die Eigenschaften der Losungen solcher Salze nicht mehr gleich 
der Summe -der Eigenschaften ihrer Komponentlosimgen sein. So 
ist denn auch die Gefrierpunktsemiedrigung der Losung eines kom- 
plexen Sakes nicht gleich der Summe der Gefrierpunktsemiediigungen, 
welche die Komponenten, ceteris paribus, einzeln ergeben wiirden. 

Wir werden spater noch andere komplexe Verbindungen kennen 
lemen, doch weisen wir bereits hier darauf hin, dass die Auflosung des 
Kadmiumhydroxyds in ammoniakhaltigen Losungen, von welcher oben 
(S. 307) die Rede war, auf die Bildung einer in Wasser loslichen komplexen 
Verbindung von Kadmiumhydroxyd und Ammoniak zuruckzufiihren ist 

Cohen- Tan Bombargh, Anorgi Chemie. 21 
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Das gelbe Blutlaugensalz verdaakt seinen Namen der Tatsache, dass 
es sich auch aas Blut durch Einwirkang von Kaliumcarbonat und 
Eisen herstellen lasst. Man nennt es auch 



FerrocyaDkaliuniy K^Fe^CX)^^ 

oderKaliumferrocyanid. Dieses Salz ist nach Umsteheadein(S. 321) ein 
komplexes Salz, uud zwar das Kaliumsalz der komplexen Ferrocyan- 
wasserstoffsaure, H^Fe(CN)^^ welche entsteht, wenn eine (wasserige) 
konzentrierte Losung von gelbem Blutlaugensalz mit starker Salzsaure 
behandeit wird; sie bildet dann einen weissen, kristallinischen, leicht 
zersetzlichen Niederschlag, der 1814 von Porrett entdeckt wurde. 

. Wichtig ist die Anwendung des Kaliumferrocyanids als Beagens 
auf Eisenionen. Bringt man seine wasserige Losung unter Luftabschluss 
in eine ferroionenhaltige Losung, so entsteht Ferroferrocyanid, 
Fe^lFdl^CN)^^ das Ferrosalz der Ferrocyanwasserstoffsaure, das sich als 
weisser Niederschlag absetzt Diese weisse Yerbindung ist sehr em- 
pfindlich gegen Sauerstoff. Ausserst geringe Mengen desselben oxydieren 
sie schon zu Ferrif errocy anid, einer intensiv blauen Verbindung, welche 
wir sogleich besprechen werden. Daher wird das Ferroferrocyanid als 
empfindliches Reagens auf Sauerstoff benutzt. 

Bringt man eine Losung von gelbem Blutlaugensalz mit Ferriionen 
zusammen, so entsteht ein tiefblauer Niederschlag von Ferrif erro- 
cyanid, Fe^Fei^CN)^^, welcher unter dem Namen Berliner Blau be- 
kannt ist Diese Yerbindung wurde 1704 von einem Berliner Farben- 
kunstler, namens Diesbach, entdeckt und findet heute noch als Maler- 
farbe Yerwendung. Diese Reaktion auf Ferriverbindungen ist sehr 
empfindlich, doch sei hervorgehoben, dass der Niederschlag sich nur 
in saurer Losung bildet, Basen zersetzen ihn. Hierbei lief em die 4 Eisen- 
atome, welche in der Ferristufe zugegen sind, Ferrihydroxyd, wahrend 
das in der Yerbindung als Ferrocyan vorhandene Eisen unverandert 
bleibt: 

Fe^ [Fe{CN)^]^ + 12 KOH = SK^Fe(CN), + 4:FelOH)^. 

Das Anion Fe{CN)Q kann nicht nur vierwertig auftreten, wie in 
den soeben geschilderten FMllen, sondern auch dreiwertig, und heisst 
dann Ferricyanion. Es liegt hier also ein ahnlicher Unterschied 
vor, wie zwischen Ferro- und Ferriionen, welche sich nur durch die 
Anzahl ihrer lonenladungen unterscheiden. Da nun eine Zunahme der 
positiven Ladungen einer Abnahme der negativen gleichwertig ist, ent- 
spricht das Ferroion Fe" dem Ferrocy anion, Fe{CN)Q"\ und das Fern- 
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ion, Fe^\ dem Ferricyanion, Fe{CN)^'\ wie es ja auch die Nanien an- 
geben. Das 

Kaliumferricyanid, K^Fe^CN)^ 

Oder rote Blutlaugensalz, entsteht in Form von wasserfreien, dun- 
kelroten Kristallen, wenn man die Losung des gelben Blutlaugensalzes 
in der Witrme mit Chlor oder Brom behandelt iind darauf kristalli- 
sieren lasst: 

2K^Fe{CN)^ + Clt = 2K^Fe{CN)^ + 2KCL 

Ferroionen rufen in der Losung dieses Salzes einen dunkelblauen 
Niederschlag von Ferroferricyanid hervor, auch Turnbulls Blau 
genanni Ferriionen dagegen farben die Losung des roten Blutlaugensalzes 
nur etwas dunkler, indem sie losliches Ferriferricyanid Widen; unter 
dem Einfluss des Lichtes geht diese Verbindung in blaues Ferro- 
ferricyanid tiber. Diese Umsetzung wird in dem sog. Lichtpausver- 
fahren verwendet, einem photographischen Verfahren, das hier nicht 
naher erortert werden kann. 

Von den . Schwef elcyan(Ehodan)eLsenverbindungen ist das 

Perrirhodanid, Fe{CXS)^^ 

zu nennen, welches wir spater, bei der Behandlung des Silbers, als ein 
wichtiges Hilfsmittel zu dessen Bestimmung kennen lemen werden. Es 
bildet sich, wenn Ferriionen und Rhodanionen, CNS\ zusammentreffen; 
da es im nichtdissoziierten Zustande blutrot gefarbt ist, wird jederUm- 
stand, der die Dissoziation des in Losung vorhandenen Bhodanids zu- 
riickdrangt, diese Farbe deutlicher hervortreten lassen. Dementsprechend 
wird ein Zusatz von CW5-Ionen, z. B. in Form des loslichen Kalium- 
rhodanids, die rote Farbung verstarken. Da die Farbe des Eisenrhoda- 
nids ausserst intensiv ist, kann man durch Zusatz von Bhodankalium 
zu einer Eisenlosung noch sehr geringe Spuren von Ferriionen darin 
nachweisen. 



21' 



Dreinndzwanzigst^ Yorlesimg. 



Wir woUen jetzt zur Besprechung zweier dem Eisen in mancher 
Einsicht sehr ghnlicher Metalle, des Kobalts und Nickels, libergehen. 

Kobalt {Co = 590) 

warde 1735 von Brandt entdeckt In kleinen Mengen findet man es 
im Meteoreisen, wahrend mehrere Mineralien bekannt sind, in welchen 
es neben Eisen, Schwefel, Arsen usw. vorkommt 

Es lasst sich durch Reduktion des aus den Erzen dansustellenden 
Oxyds mit Kohle gewinnen. Auch durch Reduktion mit Wasserstoff 
gelingt die Abscheidung, bequemer aber durch Verwendung des Alu- 
miniums als Reduktion smittel, nach dem Goldschmidtschen Verfahren, 
das wir frtiher (S. 292) zur Erzeugung hoher Temperaturen angOwandt 
haben. Wird das Oxyd eines zu reduzierenden Metalls, hier das Kobalt- 
oxyd, in der dort beschriebenen Weise mit Aluminiumpulver gemischt 
und das Gemisch angeztindet, so erhalt man einen „R®&^l^s'* des 
Metalls, d. h. man findet dasselbe nach der Reduktion in Form eines 
Metallblocks in dem benutzen Tiegel. 

Kobalt ist ein graues Metall, das bei sehr hohen Temperaturen 
schmilzt. Seine Dichte betragt 8-6 bei 15^. Es ist ziemlich hart und 
wie Eisen auch magnetisch. Das durch Reduktion mit Wasserstoff er- 
haltene, pulverformige Metall ist pyrophorisch. Das kompakte Metall aber 
ist an der Luft bestandig und oxydiert sich erst beim Erhitzen merk- 
lich. Es verbindet sich mit Chlor und mit Kohlenstoff. Auch Wasser 
wirkt bei hoherer Temperatur auf Kobalt ein. Wahrend Salzsaure und 
Schwefelsaure es nur schwer angreifen, gibt es mit Salpetersaure leicht 
das Nitrat Co{NO^)^, 

Technische Anwendung hat dieses Metall noch nicht gefunden. 

Obgleich man mehrere Sauerstoffverbindungen des Kobalts kennt, 
liefert es nur Salze, welche den Ferrosalzen entsprechen, in welchen das 
Metall also als zweiwertiges Element fungiert Man nennt die Verbin- 
dungen des zweiwertigen Kobalts Kobaltoverbindungen; Kobalto- 
ionen haben eine rote Farbe. Das 



Kobaltooxyd. — Eobaltioxyd. — - Kobaltochlorid. 325 

EobaltooxycU CbO, 

oderKobaltoxydul entsteht aJs grtines Pulver durch Erhitzen des Hydr- 
oxy ds, Co{OH)2^ bei Abwesenheit von Sauerstoff; dieses (blaue) Hydr- 
oxyd lasst sich aus Kobaltosalzen mittels Alkalien unter Ausschluss der 
Luft erhalten. Erhitzt man das Oxydul an der Lnft auf Eotgliihhitze, 
80 nimmt es Sauerstoff auf und verwandelt sich in Kobaltoxydul- 
oxyd, CoqO^\ es findet hier also der namliche Vorgang statt wie beim 
Eisen. 

Durch Gltihen von Kobaltonitrat wird 

KobaltioxycU Co^O^^ 

erhalten. Es hat den Charakter eines Superoxyds, denn, mit Salzsaure 

erwannt, liefert es Chlor, unter Bildung von Kobaltochlorid, nach der 

Gleichun^: 

C02O3 + 6/7(7/ = 2 CoCl^ + Cl^ + 3il,0. 

EobaltochloricU CoCl^^ 

bildet mehrere Verbindiingen mit wechselndem Kristallwassergehalt 

Die wasserreicheren, wie CoCl^.QH^O^ sind im festen Zustande rosa- 
rot gefarbt, wahrend die wasserarmeren eine blaue Farbe besitzen. Die 
wasserigen Losungen dieses Hexahydrats haben eine rote Farbe, beim 
Erhitzen farben sie sich blau. Fiir dieses Yerhalten sind verschiedene 
Erklarungen gegeben worden, doch liegt bisher noch keine vor, welche 
alle dabei auftretenden Erscheinungen einheitlich erklart Wir woUen 
deshalb nicht naher daranf eingehen. 

Trankt man Papier mit einer wasserigen Losung von Kobaltochlo- 
rid, so blaut es sich in einer trocknen Umgebung, da das wasserhaltige, 
schwach rosa gefarbte Salz unter Wasserverlust in ein wasserarmeres, 
blau gefarbtes tibergeht. Man benutzt wegen der genannten Eigen- 
schaft das Kobaltochlorid zur Darstellung der sog. „sympathetischen 
Tinte*', einer schwach rot gefarbten Losung eines Kobaltosalzes. Diese 
Tinte war schon im Anfang des 18. Jahrhunderts bekannt. Beim Er- 
warmen des damit beschriebenen Papiers erscheinen die Schriftztige in 
blauer Farbe. 

Auch zur Anfertigung ganz roher Hygrometer benutzt man die er- 
wahnte Eigenschaft, die tibrigens alien Kobaltosalzen zukommt. Wird 
namlich irgend ein Gewebe, welches mit der Losung eines Kobalto- 
salzes impragniert wurde, der Luft ausgesetzt, so nimmt die Farbe des 
Gewebes, je nach der Feuchtigkeit der Luft, einen roten bis blauen 
Farbton an. 
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Leitet man Schwefelwasserstoff in die saure Losnng eines Kobalto- 
salzes ein, so erhalt man, ebenso wie beim Eisen, keinen Niederschlag. 
Mit Schwefelamraonium dagegen schlagt sich schwarzes Schwefelkobalt, 
Cb/S, nieder, das sich jedoch, nachdem es sich einmal gebildet hat, in 
verdiinnten Sauren nicht lost. Auch fiir dieses Verhalten steht die Er- 
klarnng noch aus. Das 

Kobaltsul&t, CoSO^j 

kristaUisiert bei gewohnlicher Temperatur wie das Ferrosulfat mit 7 Mole- 
keln Wasser. Die 

Eobaltsilikate 

beanspruchen einiges Interesse. Bei der Besprechung des Glases haben 
wir schon gesehen, dass geringe Beimischungen gewisser Metalloxyde 
demselben verschiedene Farben erteilen (S. 285). Kobaltoxydul liefert 
ein dunkelblau gefarbtes Glas. Diese Erscheinung war schon den 
Bomem nnd Agyptem bekannt Schmilzt man Kobaltoxydnl mit Quarz 
zusammen, so erhalt man ein intensiv blaues Olas, das, aufe feinste ge- 
pulvert, als Smalte in den Handel kommt. Es ist eine ausserst be> 
standige Maler- und Anstrichfarbe. 

Wie bereits oben erwahnt wurde, ist das 

Nickel (Ni = 58.7) 

dem Kobalt sehr nahe verwandt Es wurde 1751 von Cronstedt zu- 
erst dargestellt In der Natur findet es sich, verbunden mit Arsen, 
als Weissnickelkies und als Kupfernickel, das seinen Namen seiner 
Kupferfai'be verdankt, jedoch kein Kupfer enthalt 

Zur Gewiunung des Metalls stellt man sich nach Methoden, auf 
welche hier nicht naher eingegangen werden kann, Nickeloxyd dar und 
reduziert es dann mittels Kohle bei Weissglut, nach der Gleichung: 

JV/0+C= Xi+CO. 

Auch durch Elektrolyse seiner wasserigen Losungen wird das Metall 
gewonnen. 

Im Laboratorium fiihrt man die Reduktion des Oxyds mittels 
Wasserstoff aus. Findet dieselbe bei nicht zu hoher Temperatur (etwa 
300^j statt, so erhalt man es in Form eines pyrophoren Pulvers, das in 
der organischen Chemie als Katalysator verwendet wird. Beines kom- 
paktes Nickel ist ein grauweisses Metall, welches barter ist als Eisen. 
Es schmilzt bei 1484^; seine Dichte betragt bei 15^ etwa 9. Es ist 
magnetisch, aber schwacher als das Eisen. 
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An der Luft oxydiert sich Nickel bei gewohnlicher Temperatur 
kaum, im Gegensatz zum Kupfer und Eisen. Da es auch von der ver- 
einigten Wirkung von Wasser, Sauerstoff und Kohlensaure nicht ange- 
griffen wird, wird es in der Technik in vielen Fallen statt des Eisens 
oder Kupfers verwendet, wenn ein Metall solchen Einfltissen ausgesetzt 
werden muss. 

Von den Halogenen, sowie von Sauren, wird Nickel angegriffen. 
Mit Salzsaure oder verdtinnter Schwefelsaure entwickelt es Wasserstoff, 
in konzentrierter Salpetersaure wird es, ebenso wie das Eisen, passiv. 
Man verwendet das Metall wegen seiner schonen Farbe und grossen 
Widerstandsfahigkeit zur Herstellung von Kochgeschirren und anderen 
Haushaltungsgegenstanden, sowie zur Darstellung verschiedener Legie- 
rongen, welche wir bei den betreffenden Metallen, welchen das Nickel 
zugesetzt wird, kennen lemen werden. 

Beim Gebrauch des Eochgeschirrs aus Nickel ist darauf zu achten, 
dass saure Speisen darin nicht aufbewahrt werden dtirfen. Geschieht 
es doch, so bilden sich nicht unbetrachtliche Mengen loslicher Nickel- 
salze, welche Erbrechen hervorrufen konnen, wenn sie dem Organismus 
mit den Speisen zugeflihrt werden. 

Nickel bildet zwei Reihen von Verbindungen, in welchen es ent- 
weder zwei- oder dreiwertig auftritt 

Das zweiwertige Nickelion, Ni\ ist von gruner Farbe, und dement- 
sprechend sind die L5sungen der Nickelsalze, welche dieses Ion ent- 
halten, grun gefarbt. Das dreiwertlge Nickel ist unbestandig und bildet 
keine Salze. Im 

Nickelooxyd, MO, 

oder Nickeloxydul, und in den daraus abzuleitenden Salzen ist das 
Nickel zweiwertig. Dieses Oxydul ist ein graugrtines Pulver, das sich 
durch Gliihen des Carbonats oder des Hydroxyds unter Luftabschluss 
(um einer Oxydation vorzubeugen) erhalten lasst. 

In Sauren lost es sich unter Bildung von Salzen. 

Nickelohydroxyd, Ni{OH)^^ 

entsteht als gruner Niederschlag durch Fallen der Losungen von Nickel- 
salzen mit Basen. Es lost sich nicht in einem Uberschuss des FUllungs- 
mittels, wohl aber in Ammoniaklosung, unter Bildung komplexer lonen 
und mit blauer Farbe. 

Die Halogenverbindungen des Nickels haben fiir uns keinerlei 
Interesse. Das 
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Niokelsulfid, NiSf 

entsteht beim Yersetzen einer Mctelsalzlosung mit Schwefelammonium 
als schwarzer Niederschlag, der in verdtinnten Sauren (prattisch) un- 
loslich ist. Auch hier begegnen wir genau demselben, bisher nicht 
aufgeklarten Verhalten, welches uns bereits das Kobaltsulfid zeigte, 
(S. 326). 

Grosseres Interesse beansprucht das 

NiokelBul&t» NiSO^, 

das je nach dem Temperaturgebiet, in welchem es aus seinen Losungen 
auskristallisiert, verschiedenen Existallwassergehalt besitzt. Das bei ge- 
wohnlicherTemperaturauskristallisierende Salz hat die Znsammensetzung 
NiSO^.lH^O. Mit Ammoniumsulfat gibt es ein Doppelsalz von der 
Formel NiSO^ {NH^^SO^, das bei gewohnlicher Temperatur mit 6 Mo- 
lekeln Wasser kristallisiert. Dieses Salz findet Anwendung bei der 
sog. galvanischen Vernickelung, d. i. ein Verfahren, welches dazu 
dient, Gegenstande auf elektrischem Wege mit einer Schicht Nickel zu 
tiberziehen. Handelt es sich um die Yemickelung eines Metallgegenstan- 
des, so reinigt man denselben sorgMtig und hangt ihn in eine ange- 
sauerte Losung des genannten Doppelsalzes aut Verbindet man ihn 
darauf leitend mit der Kathode einer Elektrizitatsquelle (Akkumulator, 
Dynamomaschine) so wird das Nickelsalz elektrolytisch zersetzt, sobald 
wir auch die Anode in die Fliissigkeit tauchen. Dabei scheidet sich 
das Nickel auf dem zur Kathode gemachten Gegenstand in Form einer 
fast zusammenhangenden Schicht ab. Damit die Nickelkonzentration 
der Fliissigkeit sich nicht andere, nimmt man als Anode eine Nickel- 
platte, welche sich mit den SO/'-Ionen, die an der Anode ihre Ladungea 
verlieren, zu Nickelsulfat verbindet. Ist der mit Nickel zu iiber- 
ziehende Gegenstand ein Nichtleiter, so bedeckt man ihn mit einer 
Graphitschicht, wodurch seine Oberflache leitend wird. Man nennt 
die Technik der elektrischen Fallung eines Metalls Galvanostegie. 
Handelt es sich um die Reproduktion von Medaillen, Klischees fiir den 
Druck, Statuen usw., so stellt man sich erst einen Abguss aus Gips 
Oder Guttapercha her, macht ihn mittels Graphitpulvers leitend, und 
nachdem man in der oben beschriebenen Weise eine dicke Metall« 
schicht auf dieser sog. Matrize sich hat absetzen lassen, entfemt man 
den nichtmetallenen Abguss und hat dann eine genaue Kopie des Ori« 
ginals erhalten. Dieses Yerfahren wird Galvanoplastik genannt 
Yom dreiwertigen Nickel ist nur das 
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Nidkelioxyd, Ni^O^, 

und das Hydroxyd^ Ni{OH)^^ zu nennen, welche aber, wie bereits er- 
wahnt, die entsprechenden Salze nicht zu bilden vermogen. 

Behandelt man Nickelioxyd z.B. mit Salzsaure, so entwickelt sich 
Chlor, indem Nickelchloriir, NiCI^^ gebildet wird: 

Ni^O^ + 6iICT = 2NiCl^ + Cl^ + SH^O. 

Interessant ist eine Verbindung, welche das metallische Nickel mit 
Kohlenoxyd liefert. Man nennt sie Nickeltetracarbonyl oder 

Niokolkohlenoacyd, Ni{CO)^. 

Sie bildet sich leicht, wenn man bei etwa 30^ Kohlenoxyd tiber fein 
verteiltes, durch Bedaktion mittels Wasserstoff aus dem Oxydul erhal- 
tenes Nickel leitet. Das Nickeltetracarbonyl ist eine farblose, giftige 
Fltissigkeit, die unter 751 mm Druck bei 43^ siedet und bei — 25® 
zu farblosen Kristallen erstarrt Die Dichte des fltissigen Nickelcarbo- 
nyls, welches 1890 von Mond, Langer und Quincke entdeckt wurde, 
ist bei 17 gleich l-S. 

Diesbeziigliche Untersuchungen haben ergeben, dass sich die Reak- 
tion zwischen Nickel und Kohlenoxyd durch das Schema: 

Ni{C0)^:;^Nt + 4tC0 

darstellen lasst, dass es sich also hier um ein Gleichgewicht handelt. 
Auch dieses Gleichgewicht wird von der Temperatur beeinflusst, und 
zwar in dem Sinne, dass es bei niedrigen Temperaturen stark nach 
links verschoben ist Dementsprechend tritt beim Erwarmen Verschie- 
bung nach rechts ein, d. i. also Zersetzung der Verbindung in Nickel 
und Kohlenoxyd. Auf die Einzelheiten dieser interessanten Reaktion 
kann hier nicht naher eingegangen werden, nur sei noch ein Versuch 
beschrieben, der das Mitgeteilte belegen kann. 

Man f Cillt ein Glasrohr von etwa 2*5 cm Durchmesser und 30 cm Lange 
mit einem Gemisch von Nickelkohlenoxyddampf und Kohlenoxyd und 
erzeugt durch Erhitzen an einer Stelle einen schwarzlichen Anflug von 
Nickel. Sodann ftillt man das Rohr mit CO und schmilzt es an bei- 
den Seiten zu. Der Anflug von Nickel verschwindet bei gewohn- 
licher Temperatur allmahlich, wenn man das Rohr sich selbst uberlasst 
Erwarmt man es an einer beliebigen Stelle, so setzt sich dort wieder 
metalhsches Nickel ab. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass auch das Eisen eine Verbin- 
dung mit Kohlenoxyd bildet, Fe{CO)i^ welche im Leuchtgas (besonders 
auch im Wassergas) spurenweise vorkommt 
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Bei der Yerwendung des Oases zur Gluhstrumpfbeleuchtung nach 
Auer macht es die Gliihkorper bald unbrauchbar, well bei der Ver- 
brennung nichtfliichtiges Eisenoxyd entsteht 

Obwohl Kaim bereits 1770 mitteilte, dass er aus Braunstein ein 
neues Metali erhalten babe, so ist das 



Hangan {Mn =: 55*0) 

doch erst 1774 von Scheele beschrieben worden. Gediegen findet man 
es nicht in der Natur, dagegen sind seine Verbindungen sehr ver- 
breitet So findet man in grossen Mengen den Braunstein oder Pyrolu- 
sit, der aus Mangansuperoxyd besteht; weiter kommt das Mangan als 
Oxyd und als Oxyduloxyd vor. In der Asche mancher Pflanzen, 
welche auf manganhaltigem Boden wachsen, ist Mangan gefunden wor- 
den, so z. B. in der Theeasche. 

Das Metali, dessen Abscheidung frtiher mit yielen Schwierigkeiten 
verkntipft war, wird jetzt ausschliesslich nacb dem Goldschmidt- 
schen Yerfahren mittels Aluminiums dargestellt (S. 292). 

Das Mangan ist ein rotlichgraues, hartes Metali. Es schmilzt bei 
etwa 1245^. Seine Dichte ist bei 20® etwa 74. Bei der Hitze des 
elektrischen Ofens verfltichtigt es sich. 

An der Luf t findet bei gewohnlicherTemperatur ausserst langsame Oxy- 
dation statt Das Mangan verbindet sich direkt mit den Halogenen, sowie 
mit Schwef el und Kohlenstoff. Yon Wasser wird es angegriffen, zumal bei 
hohererTemperatur. Saurenwirken unterWasserstoffentwicklungdarauf ein. 

Das Metali findet als solches keine Anwendung, dagegen wird es 
haufig dem Eisen in grosseren Mengen zugesetzt So ist Spiegel- 
eisen ein manganbaltiges Roheisen mit einem Mangangehalt bis zu 
30%. Manganreichere Eisensorten bezeichnet man als Ferromangan; 
dieselben enthalten bis zu %2% Mangan. 

Das Mangan bildet vorwiegend zwei Arten von Yerbindungen. In 
den Mangano verbindungen ist es zweiwertig, in den Mangan i verbin- 
dungen dreiwertig. 

Manganoionen sind fast farblos und besitzen wenig hervortretende 
Wirkungen auf den tierischen Organism us. Manganiionen sind, wie sich 
zeigen wird, sehr unbestandig. Yon den Sauerstoff verbindungen des 
zweiwertigen Mangans nennen wir an erster Stelle das 

Manganooxyd, 3/>?0, 
oder Manganoxydul, das sich durch Erhitzen des Mangancarbonats, 
MnCO^^ unter Luftabschluss darstellen lasst, nach der Gleichung: 
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MnCOs = MnO+CO^. 
Es bildet ein griinliches Pulver, das sich beim Erhitzen an der Luft 
leicht oxydiert, indem es.in die Verbindung Mn^O^^ Manganoxydul- 
oxyd, libergeht 

In Sauren lost sich Manganoxydul leicht, unter Bildung von Man- 
ganosalzen, welche in wSsseriger Losung zweiwertige Manganoionen 
enthalten. Wahrend Eisen- imd Nickeloxydul sich durch Wasserstoff zn 
Metall reduzieren lassen, ist dieses beim Manganoxydul sowie bei den 
anderen Sauerstoffverbindungen des Mangans nicht der Fall. Das 

Manganhydroxydul, Mn(OH)i^ 

wird als weisse Gallerte erhalten, wenn Manganoionen und Ojff'-Ionen zu- 
sammentreffen. An der Luft braunt es sich schnell, unter Bildung hoher 
oxydierter Verbindungen. 

Von den Manganosalzen haben wir frtiher schon (S. 93) das 

Manganchlor&:, M?iC%, 

kennen gelernt, das als Nebenprodukt bei der Darstellung von Chlor 
aus Braunstein und Salzsaure abfallt und auch aus Mangan und Salz- 
saure dargestellt werden kann. Mit Wasser gibt es verschiedene Yer- 
bindungen: bei gewohnlicher Temperatur kristallisiert es mit 4Molekeln 
jETjO und hat dann eine schwach rosarote Farbe. 

Manganosulfid, M?i8^ 

das sich in der Natur als Manganglanz findet, erhalt man als fleisch- 
farbenen Niederschlag durch Fallen der wasserigen Losungen von Man- 
ganosalzen mit Schwefelammonium. Es lost sich leicht in verdiinnten 
Sauren unter Schwefelwasserstoffentwicklung. Von Sauerstoff wird es 

leicht oxydiert. Das 

Manganosulfl&t, MnSO^^ 

welches sich aus Braunstein und SchwefelsSure unter Sauerstoffentwick- 

lung darstellen lasst, findet sich gleichfalls in der Natur. In der Kalte 

bildet es mit 7 Molekeln Kristallvvasser rosarote Kristalle, die jedoch 

nur bis +9^ bestiindig sind. Bei hoheren Temperaturen vermag es mit 

5, 4, bzw. 1 Molekel TVasser zu kristallisieren. Das wasserfreie Salz ist 

farblos. 

Manganioxyd, Mn^O^^ 

findet sich in der Natur als Braunit; ein Hydrat desselben, Mii^O^.H^O^ 
das man auch als partielles Anhydrid des Manganihydroxyds, Mn[OH)^^ 
auffassen und dann 3/wO. Oi/ schreiben kann, ist als Manganit bekannt 
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Manganihydroxyd entsteht, wenn feuchtes Manganooxyd sich an 
der Luft oxydiert 

Eine Verbindung des Oxyds mit dem Oxydul, das J/W3O4, wird als 
Hausmannit in der Natur gefunden. Man erhalt es durch geeignete 
Oxydation aus Manganooxyd, sowie beim Erhitzen des Braunsteins. Das 

Maikganchloridy MnCl^^ 

ist im Gegensatz zum Eisenchlorid sehr unbestandig. Man kennt es 
nur in w^erigen Losiingen, in denen es sich auch nur vorubergehend 
halt. Seine wfisserige Losung bildet eine braune Fltissigkeit, welche 
schon bei schwachem Erwarmen Chlor entwickelt, nach der Gleichung: 

2MnCl^ = 2MnClj + Cl^. 
Das 

Manganisulfkty Mnj^SO^^^ 

bildet ein dunkelgriines Pulver, das an der Luft zu einer violettroten 
Fltissigkeit zerfliesst, die infolge von Hydrolyse braunes Manganihydr- 
oxyd abscheidet Mit Kaliumsulfat bildet es, ebenso wie das Fern-, das 
Ohrom- und das Aluminiumsulfat einen Alaun, den sog. Manganialaun: 

welcher aus saurer Losung gewonnen werden kann. 

Die wichtigste Sauerstoff verbindung des Mangans ist der Braunstein, 
auch Pyrolusit oder 

Maikganperoxyd, MnO^^ 

genannt. Er kristallisiert in grauen, metaUglanzenden Kristallen, findet 
sich jedoch auch in derben Massen. Seine Dichte betragt bei 15® 5-0. 

Seine Verwendung zur Chlordarstellung mittels Salzsaure haben wir 
friiher schon besprochen (S. 93). 

Durch starkes Erhitzen gibt er nach der Gleichung: 

Sauerstoff und Manganomanganioxvd, den erwahnten Hausmannit 

Braunstein ist in Gegenwart von verdiinnter Schwefelsaure ein 
kraftiges Oxydationsmittel fiir viele organische Stoffe, wie Zucker, 
Starke usw. Er reagiert unter diesen Umstanden nach folgender 
Gleichung: 

2MnO,-i-2H^SO^ = 2MnSO^ + 2H^O + 0^. 

In der Technik findet er vielfache Verwendung, so in der Topferei, 
um violette Farben herzustellen, in den Glasfabriken, urn Glas, welches 
durch Eisenoxyd eine griine Farbe besitzt, zu entfarben, wobei Oxy- 
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dation der FerroTerbindungen zu Ferriyerbindungen eintritty welche dem 
Olase eine nur schwach gelbliche Farbe erteilen. 

Das Mangansuperoxyd bildet ein Hydrat von der Zusammensetzung 
Mn{OH)^j das, in Begleitung von Kobalt- oder Kupferoxydnl, sich auch 
in der Natur findet 

Es ist nicht leicht, Manganperhydroxyd tanstlich darznstellen, weil 
es leicht Wasser abspaitet und in weniger wasserhaltige Hydrate iiber- 
geht Man erhalt es als dunkelbrannen, amorphen Stoff, wenn man Man- 
ganosaize in neutraler oder alkalischer Losung oxydiert 

Erhitzt man Braunstein in Gegenwart einer Base an der Luft, so 
bildet sich unter Sauerstoffauiuahme das Salz einer in freiem Zustande 
nicht bekannten SSure, der 

Mangansaore, H^MnO^. 

Benutzt man als Base z. B. Kaliumhydroxyd, bzw. Kaliumcarbonat, 
so erhalt man Kaliummanganat, K^MnO^^ nach der Gleichung: 

2MnO^ + 4.K0H+ 0^ = 2K^MnO^ + 2^20. 

Es bildet schwarzgrtine Kristalle. In wasseriger Losung, schneller 
noch, wenn Sauren zugegen sind, selbst so schwache wie die Kohlen- 
saure, tritt Zersetzung ein, indem sich unter Abscheidung von MnO^ 
das Kaliumsalz einer neuen Saure bildet, der Permangansaure, HMnO^. 
Der Vorgang verlauft nach einer der folgenden Gleichungen: 

SK^MnO^ + 2^2^ = 2KMnO^ + MnO^ + 4Z0ff 

^K^MnO^ + 2 BgCOg = 2KM7iO^ + MnO^ + 2K^C0^ + 2^20. 

Diese 

Permangansaure, HMnO^^ 

ist nur in wasseriger Losung bekannt, die jedoch nur bei Gegenwart 
von -ff'-Ionen bestandig ist Die Losung hat eine schon violette Farbe, 
welche dem Fennanganation, MnO^, zuzuschreiben ist. Sie hat stark 
oxydierende Eigenschaften. Das wichtigste Salz dieser Saure ist das 
Kaliumpermanganat, KMnO^^ das Scheele zuerst erwahnte, und dessen 
Bildung wir oben bereits besprochen haben. 

Technisch stellt man es jetzt dar durch Oxydation von Kalium- 
manganat mittels Elektrolyse, wobei sich folgende Beaktion abspielt: 

^K^MnO^ +0^ + 2H,0 = 4KMnO^ + AKOH. 

Das Kaliumpermanganat kristallisiert in schon dunkelvioletten Kri- 
stallen, welche in Wasser ziemlich leicht loslich sind. Die Loslichkeit 
betragt bei 15^ 625, bei lOO® 33. 

Das Salz hat stark oxydierende Eigenschaften, und deshalb darf 



334 Dreiundzwanzigste Yorlesung. 

man es nicht ohne weiteres mit oxydablen Stoffen verreiben. In neu- 

traler oder alkalischer Losung verlauft die Oxydation nach folgender 

Gleichung: 

4JOfnO^ + 2H^0 = 4:Mn'0^ + 4:K0H-\-Z 0,. 

Es scheidet sich demnach aus der Fltissigkeit Mangansuperoxyd 
ab, das in Wasser (praktiscb) unloslich ist 

In Gegenwart von Sfturen, z. B. Schwefelsaure, findet folgender 
Yorgang statt: 

4.KM7iO^ + QH^SO^ = 4 Jfw504 + 2K^S0^ + 5 Og + 6/^0. 

Die violette Pliissigkeit wird dabei entfarbt, weil die entstehenden 
Sulfate ungefarbt sind; ilberdies wird mehr Sauei'stoff frei, als in alka- 
lischer Losung. 

Mit konzentrierter Salzsaure gibt Kaliumpermanganat Chlor: 

2KMnO^ + 16HCI = 2KCI + 2JiIfiCl, + 8R,0 + 5 Cl^. 

Man benutzt diese Beaktion im Laboratorium sehr haufig zur 
(bequeraen) Darstellung von Chlor. 

Wasserstoffperoxvd entfarbt in Gegenwart von Schwefelsaure eine 
Kaliumpermanganatlosiing, indem sich freier Sauerstoff bildet, nach der 
Gleichung: 

2KAIn04^ + SflgOg + 3H^S0^ = K^SO^ + 2MnS0^ + 8H^0 -f 50^. 

Kaliumpermanganat ist ein kraftiges Antiseptikum, in der Medizin 
findet es deshalb Verwendung, ebenso wio einige andere Salze der Per- 
mangansanre. In der quantitativen Analyse spielt das Kaliumpermanga- 
nat gleichfalls eine sehr wichtige Kolle. 

Die Titriermethoden, welche auf seiner Anwendung beruhen, fasst 
man unter dem Namen Oxy dime trie zusamraen. 

Ferrosalze, Nitrite (S. 171), Sulfite, Oxalsaure usw. werden in saurer 
Losung von Kaliumpermanganat schnell und quantitativ oxydiert Er- 
mittelt man, wieviel von einer Kaliumpermanganatlosung von bekanntem 
Gehalt verbraucht wird zur Oxydation einer bestimraten Gewichtsmenge 
des zu untersuchenden Stoffes, so lasst sich leicht bestimmen, wieviel 
von diesem vorhanden war. 

Da das Kaliumpermanganat selbst den Staub der Luft leicht oxy- 
diert, kann man eine Losung von bestimmtem Gehalt aus dieseni Salz 
nicht durch Abwagen erhalten. Etwa zwischen dem Salz vorhandene 
Staubteilchen wtirden beim Auflosen des Salzes einen Teil desselben 
reduzieren. 

Man stellt sich also eine Losung von annafaernd bekanntem Gehalt 
her und titriert sie mit der Losung eines Stoffes, welcher sich beim 
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Abwagen unver&ndert erh^It. Dazii dient baufig eine mit Schwefelsaure 
versetzte Losung von FerroammoniuDisulfat (Mohrsches Salz, S. 316) 
Oder von Oxals&ure bekannten Gehaltes. Bei dieser ^.EinstelluDg des 
Titerd^^ der Permanganatldsung wird das Mohrsche Salz in Ferriammo- 
niumsolfat ubergeftihrt, wahrend Oxalsfiure zii Kohlendioxyd oxydiert wird. 

Der Endpuakt der Beaktion ISsst sich leicht erkcnnen: Die aus 
einer Burette in die za oxydierende Fltissigkeit einlaufende, violett ge- 
farbte Ealiumpermanganatl5sung entfarbt sich dorcb die BeduktioD, wo- 
bei in der Losung ungefarbtes MnSO^ entsteht Sobald die Oxydation 
beendet ist, muss der nachste Tropfen PermanganatlSsung die Fltissig- 
keit violett fiirben. 

Da, wie soeben beraerkt wurde, das Permanganat alle organischen 
Stoffe stark angreift, so verwendet man bei den beschriebenen Mani- 
pulationen ausschliesslich Btiretten, welche einen Glashahn besitzen. 

Auch wenn es die Bestimmung von organischen Stoffen im Trink- 
wasser gilt, bedient man sich zur Oxydation, bzw. zur Bestimmung der- 
seiben, einer mit Schwefelsaure versetzten Kaliumpermanganatlosung. 

Fast gleichzeitig fanden Vauquelin und Klaproth 1797 in sibi- 
rischen Bleierzen ein bis dahin unbekaantes Metall, das den Namen 



Chrom (Gr = 52-1) 

erhielt, weil seine Verbindungen alle stark geffirbt sind. 

Ausser im Rotbleierz oder Bleichromat, kommt es noch in verschie- 
denen andem Mineralien vor, unter denen der Ghromeisenstein das 
wichtigste ist Ghromeisenstein findet sich in Europa, sowie in Amerika 
und Australien. 

Man hat friiher das Metall durch Reduktion seines Oxyds mittels 
Kohle dargestellt; die Reduktion gelingt im elektrischen Ofen sehr leicht. 
Sehr einfach gestaltet sich die Gewinnung des Metalls aus Chromoxyd 
mittels Aluminium, nach dem Verfahren von Goldschmidt (S. 292). 
Das Gemisch aus Oxyd und Aluminium wird an einer Stelle stark er- 
hitzt; unter starker Warmeentwicklung pflanzt sich die Reduktion dann 
weiter fort, indem das gebildete Chrom schmilzt 

Chrom ist ein sehr hartes, glanzendes Metall von weisser Farbe, 
das erst bei der Temperatur des elektrischen Ofens schmilzt Seine 
Dichte betragt 6-9 bei 20 ». 

An trockener Lult andert es sich nicht merklich, beim Gluhen oxy- 
diert es sich langsam an der Oberflache. Es verbindet sich direkt mit 
Ohlor; in Salzsaure und in verdftnnter Schwefelsaure l5st es sich unter 
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Wasserstoffentwicklung. In starker Salpetersfiure wird es, wie riele 
andere Metalle, passiv (S. 292, 309). Das Chrom findet Yerwendong als Le- 
gierung mit Eisen; dieselbe ist unter demNamen Ferrochrom bekannt 
Chrom bildet mehrere Sauerstoffverbindungen, von welchen das 
Chromioxyd,OgOs,unddasChromtrioxyd, OOs^diewiohtigstensind. 
Uberdies kennt man Sake, welche sich von zweiwertigem Chrom ab- 
leiten lassen. Das Chromooxyd, OrO^ ist nicht bekannt 

Chromohydroxyd, Cr(0H)2^ 

welches man als gelben Niederschlag erhalt durch Fallen einer Losung 
eines Chromosalzes mittels Kali- oder Natronlange, ist beim Erhitzen 
ausserst unbestandig, indem es, selbst bei Abschluss von Sauerstoft, 
unter Ergliihen und Wasserstoffentwicklung in Chromioxyd tibergeht, 
nach der Gleichung: 

2 Or{OH), = Cr,0, + H,0 + J?,. 

Chromoohloridy OrCl^^ 

(Chromchlortlr) entsteht durch Einwirkung von Salzsaure auf das 
Metall. In trocknem Zustande ist es weiss; seine wasserige Losung be- 
sitzt eine blaue Farbe, weil Chromoionen blau geffirbt sind. 

Die Losung absorbiert Stickoxyd, ebenso wie die Losung des Eisen- 
chlortirs. Von Sauerstoff wird sie schnell oxydiert, indem sie in die ent- 
sprechende Chromiverbindung tibergeht. Man benutzt sie deshalb, um 
aus Gasgemischen den Sauerstoff zu entfemen. 

Die Chromoverbindungen sind, wie aus dem Mitgeteilten folgt, 

den Ferroverbindungen ahnlich, nur sind jene noch viel weniger be- 

standig als diese. 

Chromioxyd, CVjOg, 

findet sich in der Natur mit Ferrooxyd verbunden als Chromeisen 

stein, FeO.Or^O^. 

Man erhalt es aus der h5heren Sauerstoffverbindung des Chroms, 

OO3, durch Erhitzen, nach der Gleichung: 

So dargestellt, bildet es ein griines Pulver. Man kennt es auch 
in Form von Kristallen und verwendet es zum Farben von Glas, dem 
es eine griine Farbe erteilt, sowie in der Porzellanmalerei. 

Chromihydroxyd, CV(0Jff)3, 
erhiilt man durch Yersetzen einer Chromisalzlosung mit Ammoniak- 
losung als graublauen Niederschlag, der beim Erhitzen unter Feuer- 
erscheinung in Chromtrioxyd iibergeht 
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Das Chromihydroxyd verhalt sich, ahnlich dem Aluminiumhydroxyd, 
starken Basen gegenuber wie eine Saure, indem es mit ihnen Salze 
bildet; man nennt sie Chromite. 

Chromiionen haben eine violette Farbe. Yon den Chromisalzen 
erwahnen wir als erstes das 

Chromichlorid, CrCl^^ 

das man wasserfrei in rotlich gefarbten Kristallen erhalt durch Erhitzen 
von Chromioxyd mit Kohle im Chlorstrom, nach der Gleichung: 

0-203 + 3^+302 = 2CrCl^ + SC0. 

In Wasser ist es (praktisch) unloslich; setzt man aber eine Spur 
eines Chromosalzes oder eines anderen reduzierenden Salzes zu, so lost 
es sich. Diese Erscheinung hat bisher noch keine Erklarung gefunden. 

Chromichlorid kristallisiert bei gewohnlicher Teraperatur mit 6 Mole- 
keln Kristallwasser. 

Chromisulfat, Cr^iSO^^^ 

kristallisiert mit 9 Molekeln Wasser. Es lasst sich durch Auflosen Von 
Chromihydroxyd in Schwefelsaure erhalten oder durch Eeduktion des 
hoheren Oxyds, OOg, in Gegenwart derselben Saure. 

Es bildet violette Kristalle, welche sich mit derselben Farbe losen. 

Die Losung farbt sich grtin, wenn man sie auf 65 — 70^ erhitzt; 
sie gibt dann auch weder Chromiion-, noch Sulfatreaktionen, weil sich 
eine komplexe Verbindung gebildet hat. 

Mit Kaliumsulfat liefert Chromsulfat ein Doppelsalz von der Zusam- 

mensetzunsr: 

KCr{S0^)^A2H^0, 

eine violette Verbindung, die in derselben Form wie der Kalialaun kristalli- 
siert und den Namen Chromalaun (S. 35 und 296) erhalten hat. Das 

Chromtrioxyd, OOg, 

auch Chromsaureanhydrid genannt, ist wohl die wichtigste aller 
Chromverbindungen. 

Es bildet sich aus den sofort zu besprechenden Chromaten, den 
Salzen der von OrO^ abgeleiteten Chromsaure, wenn man deren Losung 
mit tiberschussiger konzentrierter Schwefelsaure versetzt So bildet es 
sich z. B. aus Kaliumchromat, K2CrO^^ nach der Gleichung: 

2^250^ + K^ CrO^ =• CrO., + 2HKS0^ + H^O. 

Das gebildete Chromsaureanhydrid kristallisiert dabei in roten Kri- 
stallen aus der stark schwefelsauren Losung aus. 

Cohen -Tan Romburgh , Anorg. Ghemle. 22 
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Bei hoherer Temperatur zersetzt es sich, wie oben erwahnt wurde, 
in Sauerstoff und Chromoxyd. Es lost sich leicht in Wasser; in der 
Losung ist Dichromsaure, H^Cr^O-j^ als vorhanden anzunehmen. 

Chromsaureanhydrid ist ein sehr kraftiges Oxydationsmittel. tJber- 
giesst man es z. B. mit Alkohoi, so entzundet er sich, indem sich Or^O^ 
bildet, das die Oxydation des Alkohols durch den Sauerstoff der Luft 
katalytisch beschleunigt. 

Mit Wasser verbindet sich das Chromtrioxyd nicht zu 

Chromsaure, H^CrO^^ 

weil diese unbestandig ist und sich sofort zu "Wasser und H^Cr^O.^^ Di- 
chromsaure umsetzt, welche der Pyroschwefelsaure ahnlich zusammen- 
gesetzt ist 

Die Salze der Chromsaure, welche Chromate genannt werden, sind 
im Gegensatz zu der freien Saure recht bestandig. Sie zeigen meistens 
eine gelbe Farbe; weil ihre Losungen, unabhangig von dem gleichzeitig 
noch vorhandenen Kation, ebenfalls gelb gefarbt sind, ist zu schliessen, 
dass das Chromation, CrO^'\ gelb gefarbt ist. 

Das Natrium- oder das Kaliumchromat erhalt man aus dem Chromeisen- 
stein, indem man ihn mit Natron- oder Kalisalpeter zusammenschmilzt, 
welche dabei oxvdierend wirken. In der Technik erhitzt man Chrom- 
eisenstein mit Natriumcarbonat (und Kalk, um die Masse poros zu er- 
halten) unter Luftzutritt. 

Im Laboratorium stellt man sich die genannten Chromate am ein- 
fachsten her durch Neutralisieren der sofort zu besprechenden Salze 
der DichromsSure. 

Das Kaliumchromat, K^OrO^^ kristallisiert wasserfrei. 

Das Natriumchromat, i\«2CV04 + lO-ETgOj ist in Wasser ausserst 
loslich; es zerfliesst an feuchter Luft. Beide Salze sind von gelber Farbe. 

Eine wasserige Losung der genannten Chromate gibt mit einer 
Baryumsalzlosung einen gelben Niederschlag von BaCrO^, Man kann 
diese Fallung zur Erkennung von Chromationen verwenden. 

Eigenttimlich ist die Einwirkung des Lichtes auf eine mit einem 
Chromat versetzte Leimlosung. Es reduziert das chromsaure Salz zu 
Chromoxyd, das mit dem Leim eine unlosliche Verbindung gibt. 
Man benutzt diesen Vorgang zur Herstelhmg von Klischees fur den 
Druck auf photographischem Wege, doch konnen die Einzelheiten dieses 
Verfahreus hier nicht weiter auseinander gesetzt werden. 

Von grosserem Interesse sind die v^on der Dichromsaure abzuleiten- 
den Salze, unter welchen als die wichtigsten zu betrachten sind das 
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Kalium- und das Natriumdichromat. Versetzt man eine Losung von Kali- 
um- Oder Natriumchromat mit der gerade hinreichenden Menge Schwefel- 
saure, so bildet sich das entsprechende Bichromat, nach der Gleichimg: 

Das Natriumbichromat, Na^Cr^O-i'^'ZH^O^ ist ein orangerot ge- 
farbtes Salz, das sich in Wasser sehr leicht lost Bei 0^ betragt seine 
Loslichkeit 163. 

Das Kaliumbichromat, K^Cr^O^^ bildet schon orangerote, wasserfreie 
Eiistalle, welche in Wasser viel weniger loslich sind als das Natrium- 
salz. Bei 0*^ ist die Loslichkeit etwa 5. 

Die wasserigen Losungen der Dichromate sind, unabhangig von 
dem vorhandenen Kation, orangerot gefarbt, das Dichromation hat dem- 
nach orangerote Farbe. 

Kaliumdichromat wird in der Massanalyse haufig zur Ermittlung 
des Jodiongehaltes von Losungen verwendet Zu diesem Zweck iSsst 
man ein bestimmtes Volumen einer Kaliumdichromatl5sung von bekann- 
tern Gehalt z. B. in eine mit Saizsaure angesauerte Jodkaliuml5sung 
fliessen. Es wird daim eine bekannte. Menge Jod in Freiheit gesetzt, 
nach der Gleichung: 

K^Gr^O, + 6XJ+ lA:Ha = 2a^Ck + ^KCl+lH^0 + %J^. 

Eine Molekel Kaliumdichromat macht unter diesen Umstanden 
6 Atome Jod frei, und eine ^l^-^i, Kaliumbichromatlosung entspricht 
demnach einer Vio-ii- J<>dlosung, bzw. einer ^/iQ-n. Natriumthiosulfatlosung. 

Versetzt man die konzentrierte Losung eines Bichromats mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, so kristallisiert Chromsaureanhydrid aus. Mit 
Schwefelsaure erhitzt, bildet die Losung Sauerstoff, nach der Gleichung: 

2K^0r^0T + ^H,S0^ = 20r^{SO^\ + 2K^SO^ + ^H^O'\-iO^, 
Beim Erkalten kristallisiert der gebildete Chromalaun aus. 
Man benutzt das Natrium- oder das Kaliumbichromat in Gegenwart 
von Schwefelsaure oft als Oxydationsmittel. 

Mit Saizsaure erhitzt, bilden die Bichromate Chlor: 

K^Cr^O, + l^HCl = 2 CrCI^ + 2KCI + IH^O + 3 Cl^. 

Die Bichromate des Kaliums und des Natriums werden in der 
Technik vielfach vervvendet, so in der Farberei und Druckerei. 
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Die wichtigste Verbindung, aus welcher das 

MolybdSn {Mo = 960) 

gewonnen wird, ist das Schwefelmolybdan, welches auch Molybdan- 
glanz genannt wird. 

In freiem Zustande ist das Metall bisher nicht gefunden worden* 

Hjelm stellte es gegen 1780 zuerst dar. Man erhalt es u. a. durch 
Reduktion seiner Sauerstoffverbiudung MoOq mit Wasserstoff oder Kohle 
bei hoher Temperatur, z. B. auch im elektrischen Ofen. 

Molybdan ist ein weisses, schmiedbares Metall, das sich schon 
polieren lasst. Es schmilzt im elektrischen Ofen. Seine Dichte ist 8-6 
bei 15». 

An der Luft oxydiert es sich bei gewohnlicher Temperatur kaum, 
und selbst in der Hitze geht die Oxydation nur langsam von statten. 
Bei 500 — 600^ fangt das Metall Feuer, wenn es in einem Sauerstoff- 
strom erhitzt wird. Mit Chlor verbindet es sich in der Hitze. Yer- 
diinnte Salzsaure oder Schwefelsaure sind ohne Einwirkung auf metal- 
lisches Molybdan, von Salpetersaure dagegen wird es angegriffen. Mit 
Kohle liefert es eine Verbindung, wenn man das Gemisch der beiden 
Elemente hohen Temperaturen aussetzt. 

Molybdan zeigt in seinen Verbindungen verschiedene Wertigkeit: 
es kann zwei- bis sechswertig sein. 

Von den zahlreichen Sauerstoffverbindungen, welche das Molybdan 
zu liefem vermag, ist das 

MolybdanBaureanhydrid, MoO^^ 

als die wichtigste zuerst zu besprechen. Es bildet sich bei der Oxy- 
dation des Metalls oder des Sulfids mittels Sauerstoff oder Salpetersaure. 
Bei gewohnlicher Temperatur bildet es ein weisses Pulver, das in der 
Hitze voriibergehend gelb gefarbt ist Beim Erhitzen sublimiert es. 

In Basen lost sich das Anhydrid leicht, imter Bildung von Mo- 
lybdaten, von denen das Ammoniummolybdat von Wichtigkeit ist, da es 
in der analvtischen Chemie benutzt wird. Dieses Salz ist jedoch kein 
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Deri vat der norraalen Saure, sondern einer Polysaure; seine Formel 
wird vermutlich dargestelit durch: 

Mit Sauren versetast, z. B. mit Saipetersaure, lief era Losungen von 
Ammoniummolybdat keine Fallung von nornialer Molybdansaure, sondera 
man erhalt eine Losung, welche komplexe Sauren entbalt 

Beim Erwaraien mit Phosphorsaure bilden die genannten Salz- 
losungen einen gelben Niederschlag eines Ammoniumsalzes der Phos- 
phormolybdansaure, welche wabrscheinlich die Zusammensetzung: 

hat. Weil man auf Grand des hohen Molekulargewichtes der genannten 
Verbindung mit geringen Mengen Phosphorsaure reichliche Mengen 
Niederschlag erhalt, benutzt man diese Reaktion zur Erkennung der 
Orthophosphorsaure. In Ammoniak ist der gelbe Niederschlag loslich. 

Durch Reduktionsmittel ffirbt sich eine Molybdansaurel5sung blau, 
indem sich eine niedrigere Sauerstoff verbindung bildet, Molybdansesqui- 
oxyd, Mo^O^, 

Mit Chlor liefert das Molydban ein Di-, ein Tri-, ein Tetra- und 
ein Pentachlorid. Die beiden letzteren werden von Wasser leicht zer- 
setzt unter Bildung von Salzsaure und Molybdanoxychloriden. 

Wie das Molybdan, so gehort auch das 

Uran ( Ur = 238-5) 

zu den seltener vorkommenden Metallen. Es wurde 1789 von Klap- 
roth entdeckt und findet sich in der Natur nur in Form seiner Ver- 
bindungen, in denen es drei- bis achtwertig ist Hauptsachlich kommt 
es vor als Uranpecherz oder Pechblende, und als Clevel't, welche beide 
aus der Sauerstoff verbindung CgOg bestehen. 

Das Metall lasst sich darstelien durch Reduktion des Urantetra- 
chlorids, UCl^^ mittels Natriums, weiter durch Erhitzen des XJranoxyds 
mit Kohle im elektrischen Ofen oder mit Aluminium nach dem Gold- 
schmidtschen Verfahren (S. 292), sowie schliesslich durch Elektrolyse 
des Chlorids. 

Uran ist ein silbenN'eisses Metall, dessen Dichte bei 15^18«7 betrSgt. 

An der Luft oxydiert es sich bei gewohnlicher Temperatur nicht, 
bei hoherer verbrennt es zu C^jOg. 

Uran verbindet sich mit den Halogenen, mit Schwefei und mit 
Stickstoff. Bei 100® zersetzt es Wasser mit merklicher Geschwindigkeit, 
mit Salzsfture oder Schwefelsaure liefert es Wasserstoff. 



342 YierundzwanzigBte Yorlesung. 

Uran bildet mehrere Sauerstoffverbindungen, von welchen wir 
zuerst das 

Uituitriozyd, ZJOs, 

besprechen woUen, da es die am leichtesten zug&ngliche Uranverbin- 
dung ist Es wird erhalten durch Erhitzen von XJranylnitrat (s. n.), das 
man sich aus der Pechblende darstellt, indem man dieselbe mit Sal- 
petersaure behandelt 

Urantrioxyd oder Uranioxyd ist ein gelbes Pulver, das sich in 
Saoren lost Sein Hydroxyd, U{OH)q, ist nicht bekannt, dagegen kennt 
man ein Hydroxyd von der Formel UO^iOH)^^ das sich gegen Sauren 
wie eine Base, gegen Basen dagegen wie eine Saure verbal t In den 
wasserigen Losungen der Salze, welche es mit Sauren bildet, ist das 
zweiwertige Ration UO^" enthalten, dem man den Namen Uran y lion 
beigeiegt hat. 

Dieses Ion hat eine hellgelbe, eigenttimlich grunschillemde Parbe: 
man sagt: das Ion zeigt griine Fluoreszenz. 

Von den Uranylsalzen behandehi wir zuerst das 

Uranylnitrat, U0^{N0^)^,6H<^0. 

Wie schon erwahnt, wird es aus der Pechblende dargestellt Es ist 
eine gelbe Verbindung, welche die Eigenschaft besitzt, sich in Ather 
zu losen. Dieses Verhalten benutzt man bei der Reinigung des Salzes. 
Beim Reiben leuchtet Uranylnitrat 

Mit Phosphationen gibt es einen gelben Niederschlag von Uranyl- 
phosphat, UO^.SPO^y der in Wasser sehr wenig loslich ist 

Auf seiner Bildung beniht ein Verfahren zur massanalytischen Be- 
stimmung der Phosphorsaure, doch bedient man sich dabei aus prak- 
tischen Griinden, nicht einer Uranylnitratlosung, sondem einer solchen 
von Uranylacetat Nachdem man den Gehalt derselben mitteis einer 
Phosphorsaurelosung von bekanntem Gehalt festgestellt hat, l&sst man 
sie in die zu bestimmende Pliissigkeit tropfen, wodurch eine Fallung 
von Uranylphosphat entsteht Ob die Ausfallung vollstandig, erkennt 
man durch die sog. Tiipfelprobe auf einer Porzellanplatte, die in 
kleinen Aushohlungen Perrocyankaliumlosimg enthalt Diese Losung 
gibt mit Uranylacetat eine braune Farbung. liefert also ein aus dem 
zu titrierenden Gemisch herausgenommener Tropfen in der Losung von 
Ferrocyankalium eine braune Farbung, so hat man bereits einen Uber- 
schuss an Uranylsalz zugesetzt Durch vorsichtiges Arbeiten l&sst sich 
dieser Uberschuss jedoch auf einige Tropfen beschranken. 
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Durch Auflosen des Uranylhydroxyds in Natronlauge erhalt man 
Natriumuranat, Na^U^O-;^ welches bei gewohnlicher Temperatur mit 
6 Molekeln Wasser kristallisieil Es ist iinter dem Xamen U range lb 
bekannt und wird in der Glas- und Porzellanfabrikation verwendet. 
Sogenanntes XJranglas fluoresziert mit gelbgriiner Farbe. 

Das oben erwahnte, im Uranpecherz vorhandene 17^0^ kann als 
eine Verbindung von 2 Molekeln Urantrioxyd mit einer Molekel eines 
niedrigeren Oxyds, TJO^^ aufgefasst werden. 

Wir wollen uns jetzt noch kurz mit einer Eigenschaft beschaftigen, 
welche den Uranverbindungen zukommt und, wie sich spater heraus- 
gestellt hat, auch einigen anderen Stoffen. Sie hat in den letzten Jahren 
in hohem Masse die Aufmerksamkeit der Natiirforscher erregt. 

' Legt man auf eine photographische Platte, d. i. eine Glasplatte, 
welche bedeckt ist mit einer Schicht gewisser Salze, welche unter dem 
Einflusse der Lichtstrahlen bestimmte Veranderungen erleiden, ein 
Stiick schwarzen Papiers, und bringt man bei volligem Lichtabschluss 
irgend welche Uranverbindung auf dieses Blatt Papier, so erleiden die 
Salze auf der Platte dieselbe Zersetzung, als wenn sie vom Licht ge- 
troffen worden waren (Becquerel 1896). 

Ausgedehnte Untersuchungen, auf deren Einzelheiten hier nicht 
naher eingegangen werden kann, haben ergeben, dass das Uran, so- 
wie einige andere Stoffe, nicht nur auf die photographische Platte 
einwirken, sondem dass sie auch die Fahigkeit besitzen, Gase elek- 
trisch leitend zu machen und Stoffe, welche phosphoreszieren konnen, 
auch ohne vorhergehende Belichtung zum Leuchten zu bringen. Auf 
diesen letzten Punkt kommen wir spater noch zuriick. Die genannten 
Wirkungen sind darauf zurtickzufuhren, dass die betreffenden Stoffe 
gewisse Anderungen erleiden, wobei bedeutende Mengen Energie ent- 
wickelt werden. Ein Teil dieser Energie pflanzt sich geradlinig 
durch den Raum fort, und auf Gnuid dieser Tatsachen nennt man 
die Tom Uran ausgesendete Energie Granstrahlen. Diese Strahlen 
unterscheiden sich nach dem soeben Mitgeteilten von den gewohnlichen 
Lichtstrahlen u. a. dadurch, dass sie Stoffe zu durchdringen vermogen, 
welche das Licht nicht durchlassen; aber auch in anderer Hinsicht 
sind sie von Lichtstrahlen durchaus verschieden, doch konnen die Ein- 
zelheiten hier nicht besprochen werden. 

Die Untersuchungen des Ehepaares Curie haben femer ergeben, 
dass sich in der Uranpechblende ein Stoff befindet, welchem die soeben 
dem Uran ziigeschriebene Eigenschaft in weit hoherem Masse zukommt. 
Sie fanden, dass dieser Stoff ein Element ist, und nannten ihn Radium. 
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Sein Atomgewicht ist etwa 225. Er ist dem Barrum wahrscheinlich 
eehr ahnlich. Er ist bis heute wolil in Form des Bromids, nicbt aber 
als solcher betaont geworden. 

Besonders interessant ist dieXatsache, dass das Radium fortwahrend 
WSrme entwickelt, und zwar pro Gramm etwa 100 kal. in der Stnnde. 
Dabei scheint es sicb in ein anderes gasf()rmiges Element amzuwandeln, 
das Helium. Beachtenswert ist ferner, dass man dabei bisher keiner- 
lei Yerauderung des Gewichts des Radiums hat beobachten konnen. 
doch ist dies wobl der Talsache zuzuschreiben, dass die genannte Um- 
wandlung so ausserst langsam vor sich gebt, dass man erst nach einer 
sehr langen Zeit eine etwaige Gewichtsveriinderung feststellen koonte. 

Wird die Haul den Radiumstrablea ausgesetzt, so entstehen eitemde 
Geschwiire, weiche nur schwer heilen. Andererseits iicbeinen die Ra- 
diumstrablea bei gewissen Eraakheiten giiastig aul den meoschlichen 
Organ ism us zu wirken. 

Zu den Metallen, weiche in den friibesten Zeiten schon bekannt 
waren, gehort das 

Blci {Pb = 206.9). 
In gediegenem Zustande kommt es sehr selten vor, dagegen ist 
der Bleiglanz, das Sulfid dee Bleies, weit verbreitet, und lasst sich das 
Metall daraus sehr leicht gewinneo. 

Von den Tenschiedenen Methoden, weiche dabei zum Ziel fiihren, sei 
bier nur diejenige genannt, bei der das Sulfid an der Luft erhitzt (ge- 
rostet) und das hauptsachlich aus Blei- 
oxrd und Bleisulfat bestehende Rost- 
produkt durch Kohle zu 3Ietall redu- 
ziert wird. Das so gewonnene Blei 
enthalt u. a. das Silber der Erze, weiche 
als Ausgangsmaterial dienten. Dieses 
wird nach einem sp&ter beim Silber zu 
bescbreibenden Verfahren entfernt 

Blei lasst sich auch in sehr be- 

(|uemer Weise aus den Losungen seiner 

^^' ^- Saize erbalteu, und da die hierbei auf- 

ti'etenden Erscheinimgen allgemeine Bedeutung besitzen, wollen wir sie 

etwas naber bctracliten. 

Taucht man in eine Bleisalzlosung einen Zinkstab, so scheidet 
sich das Blei in Kristallbliittem auf dem Stabe ab, so dass er ein baum- 
artiges Aussehen annimmt (Fig. 59, sog. Bleibaiini). Ahniich werden 
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wir bei der Behandlung des Eupfers seben, dass Zink gleichfalls das 
Eupfer aus dessen Salzlosungen ausfallt, bzw. dasselbe In seinen Lo- 
simgen ersetzt Die Bleifallung durch Zink lasst sich durch die Gleichung: 

Zn + Pb"CrCl' =^Pb + zn"crcr 

darsteUen. Man kann sich den Vorgang so deuten, dass die beiden 
positiven Ladungen des Bleiions (im Pb'CVCV) diesem von dem neu- 
tralen Zink entzogen werden. Das Blei wird demnach neutral (entladeu) 
und setzt sich als Metall ab, wahrend das Zink als jetzt positiv geladenes 
Ion in Losung geht. Es l&st sich nun ganz allgemein sagen, dass 
das Bestreben der Elemente, in lonenform liberzugehen, ein sehr ver- 
schiedenes ist; manche Elemente besitzen ein starkes Bestreben, sich 
mit Elektrizitat zu beladen und dann als lonen in Losung zu gehen, 
-wahrend andere nur ein geringes derartiges Bestreben besitzen. 

In den oben genannten Beispielen zeigt das Zink in hohem Masse die 
Neigung, als Ion in Losung zu gehen; das Blei und das Eupfer wer- 
den in diesem Bestreben vom Zink weit tibertroffen und dementsprechend 
von diesem Metall aus ihren Losungen verdrangt. 

Tauchen wir eine Eupferstange in eine Quecksilbersalzlosung, so 
schlagt sich metallisches Quecksilber nieder, und Eupfer geht in Lo- 
sung; wir konnen also in diesem Falle sagen, dass das Eupfer grossere 
Neigung besitzt, lonenform anzimehmen und in Losung zu gehen, als 
das Quecksilber. 

Diese Beispiele konnten wir um zahlreiche andere vermehten und 
wir werden spater deren noch andere begegnen. 

Es hat sich herausgestellt, dass jedem Metall ein ganz genau defi- 

nierbares Bestreben, lonen zu bilden, zukommt. Ordnet man die Metallc 

nach der Grosse dieses Bestrebens in eine Tabelle, so setzt uns diese 

in den Stand, sofort zu ubersehen, welche Metalle auf Grund eines 

starkeren lonisierungsbestrebens andere Metalle aus deren Salzlosungen 

verdrangen werden. Eine solche Tabelle der wichtigsten Metalle wiirde 

lauten: ^, 

Magnesium 

Aluminium 

Zink 

Eisen 

Zinn 

Blei 

(Wasserstoflf) 

Kupfer 

Quecksilber 

Silber 

Gold 
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Wir ersehen aus ihr sofort, dass das Zink eine grossere Neigung 
ziir lonenbildung besitzt als das Blei, und dass demnacb Blei aus seinen 
Salzlosungen durch Zink gefallt wird, oder dass, ^ie man sich auch 
ausdrticken kann, das Blei aus seinen Salzlosungen vom Zink ver- 
drangt wird. 

Allgemeiner konnen wir sagen: Jedes in derTabelle hoher stehende 
Metall verdrangt ein darunter stehendes aus dessen Salzlosungen. 

Die obige Eeihenfolge, welche ihre nahere Begrtindung noch in 
vielen anderen Tatsachen findet, welche der Elektrochemie angehoren, 
wird die „Spannungsreihe'' der Metalle genannt 

Wenn man in der obigen Tabelle auch den Wasserstoff findet, so 
ist dies dahin zu deuten, dass er von den iiber ihm stehenden Metallen 
aus seinen Salzlosungen (als solche kann man ja die Sauren betrachten, 
wenn man tiberlegt, dass der Wasserstoff Metalle vertreten kann) ver- 
drangt wird, d. h. also, dass diese hoher stehenden Metalle, in Sauren 
gebracht, eine Wasserstoffentwicklung herbeifiihren. 

Die in der Tabelle imter dem Wasserstoff stehenden Metalle wer- 
den von Wasserstoff aus ihren Salzlosungen verdrangt, was sich, wie wir 
spater sehen werden, bei den Silbersalzen z. B. sehr leicht nachweisen 
lasst. Diese Metalle geben also mit Sauren keine Wasserstoffentwicklimg. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass sich nicht nur die Metalle, d. h. 
die positive lonen liefemden Elemente, in eine solche Spannungsreihe 
ordnen lassen, sondern auch die negative lonen bildenden Elemente. 
Es entsteht dann fiir einige wichtige dieser zweiten Art Elemente die 
Tabelle : ci 

Br 
J. 

Cblor verdrangt demnach Br und J aus den Bromiden, bzw. Jodiden, 
wahrend Br nur das J zu verdrangen imstande ist Das Jod schliess- 
lich kann weder Brom, noch Chlor aus deren Verbindungen verdrangen. 

Nach diesem kloinen Abstecher kehren wir wieder zur Besprechung 
der Eigenschaften des Bleies zurlick. 

Das Blei hat eine blauliche Farbe und ist auf frischer Schnitt- 
flache glanzend. Indes verschwindet dieser Glanz an feuchter Luft 
bald, da das Metall, unter Mitwirkung des Wassers, leicht Bleihydroxyd 
bildet 

Das Metall ist weich und lasst sich mit dem Messer schneiden 
oder mit dem Xagel kratzen. Beim Eeiben auf Papier hinterlasst es 
einen dunklen Strich. Man kann es auch leicht zu Flatten imd Folien 
auswalzen, bzw. zu Draht ziehen. 
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Seine Dichte ist bei 15^ gleich 114; bei 326® schmilzt es und 
siedet bei etwa 1600<>. 

Wird ein blankes Sttick Blei in destilliertes Wasser getaucht, so 
entsteht unter Mitwirkung des Luftsauerstoffs bald weisses Bleihydroxyd, 
welches in Wasser etwas loslich ist und somit auf dem Blei keine 
schtitzende Hiille gegen weitere Einwirkung des Wassers bildet Ver- 
wendet mail jedoch Wasser, das Sulfate oder Carbonate enthfQt, so be- 
deekt sich das Metallstiick mit Bleisulfat, bzw. mit Carbonat, und da 
diese Salze in Wasser (praktisch) unloslich sind, schiitzen sie das Blei 
gegen weiteren Angriff. 

Hieraus ergibt sich fur die Praxis der wichtige Schluss, dass 
Trinkwasser, welches Sulfate, bzw. Carbonate enthalt, ohne Vergiftungs- 
gefahr (Bleiionen sind in hohem Masse giftig) durch Bleirohren geleitet 
werden darf, dass incjes die Gefahr in deni Masse zunimmt, wie das 
Wasser weniger Sulfate (oder Carbonate) enthalt. Man schiitzt sich, 
wenn notig, durch Verzinnung der betreffenden Bleileitungen, wie wir 
bei der Behandlung des Zinns sehen werden. 

Von verdiinnten und selbst starken Sauren wird das Blei verhaltnis- 
massig wenig angegriffen. Es wurde schon bei der Beschreibung der 
Schwefelsauredarstellung darauf hingewiesen, dass man wegen der 
Schwerloslichkeit des Bleies in dieser Industrie bleieme Apparate be- 
nutzt (vgl. auch S. 138). 

Salpetersaure allein greift das Blei an und oxydiert es zu Nitrat. 

Wird Blei mittels des elektrischen Stroms verstaubt, in ahnlicher 
Weise, wie wir es friiher (S. 39) beschrieben haben, so entsteht eine kol- 
loidale Losung des Metalls. 

Blei wird in grossen Mengen zu technischen Zwecken verwendet 
Es sei hier nur erinnert an die Fabrikation von Akkumulatoren (das 
sind^ wie Ihnen aus der Phyaik bekannt sein dtirfte, Apparate, in 
denen sich Elektrizitat aufspeichem lasst), von Flintenkugeln und Schrot, 
an die Herstellung von Wasserleitungsrohren, sowie von unterirdischen 
Kabeln, welche von einer Bleihiille umgeben werden. Von den zahl- 
reichen Legierungen des Bleies nennen wir hier das Letternmetall 
(80% Blei, 10 — 20% Antimon), das sich durch seine Harte auszeichnet 
und ausserdem, da es sich beim Erstarren ausdehnt, eine Qussform also 
strong ausfiillt, fiir Giessereizwecke besondere Vorzuge besitzt. Weiter 
seien genannt das Orgelpfeifenmetall, welches wesentlich aus Blei 
und Zinn besteht, sowie das Hartblei (Blei und Antimon), welches 
zum Loten dient, und schhesslich das Zapfenlagermetall, das sog. 
Antifriktionsmetall (Blei, Zinn und Antimon). Die Legierungen, mit 
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welchen die Chinesen die Teekisten bekleiden, enthalten Blei, Zinn, 
Kupfer and Zink. 

Es sei hier nochmals darauf hingewiesen, dass der Gebrauch von 
Bleilegierungen zur Herstellung von Speisegeschirr gefahrlich ist, da 
alie Bleiverbindungen die sog. Bleikolik herbeifuhren und auf die Dauer 
todlich wirken konnen. 

Es Tvurde bereits oben mitgeteilt, dass die Einwirkung von "Wasser 
und Luftsauerstoff das Blei in 

Bleihydroxyd, Pb{OH\, 

uberf iihrt. Hierbei entsteht, wie bei vielen derartigen Metalloxydationen 
durch freien Sauerstoff, gleichzeitig Wasserstoffsuperoxyd. 

Bleihydroxyd entsteht gleichfalls, wenn Bleisalzlosungen (also Blei- 
ionen) mit Hydroxylionen zusammentreffen. tjberschiissige Kali- oder 
Natronlosiing bringen den weissen Niederschlag wieder in Losung, ahn- 
lich wie beim Aluminiumhydroxyd. Das Bleihydroxyd kann also sowohl 
als Base, wie als (sehr schwache) Saure wirken: 

Pb[OH\ -f- 2NaOH = Na^PbO^ + 2H^0, 

Es bildet sich das Kalium-, bzw. Natriurasalz einer zweibasischen 
Saare, deren Salze Plumbite genannt werden. 
Ammoniak lost das Hydroxyd nicht auf. 
Wird Bleihydroxyd erhitzt, so verliert es Wasser und geht in 

Bleioxyd, PbO^ 
uber: Pb(OH)^ — H^O = PbO. 

Diese Verbindung entsteht auch, wenn man Blei an der Luft zum 
Schmelzen erhitzt; das Metall bedeckt sich dann mit Oxyd, welches 
eine gelbe, bzw. rotgelbe Farbe hat. Das technische Produkt heisst 
Bleiglatte oder Massicot. 

Das Oxyd dient zur Fabrikation verschiedener Bleiverbindungen, 
sowie zur Herstellung des Bleiglases. Die Medizin benutzt es im sog. 
Bleipflaster (Emplastrum oxydi plurabi). 

Die Verbindung PbO ist nicht die einzige, die Blei mit Sauerstoff 
einzugehen vermag. Wird das gelbe Oxyd vorsichtig an der Luft er- 
hitzt (bis etwa 400^), so nimmt es Sauerstoff auf und bildet eine rote 
Verbindung, welche die Zusammensetzung P63O4 besitzt und Mennige 
genannt wird. Man benutzt sie vielfach, mit Ol angerieben, als Deck- 
farbe fur Anstriche auf Eisen. 

Wird Mennige mit Salpetersiiure erwarrat, so entsteht eine braune 
Verbindung, das 
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Bleiperoxyd, PbO^, 

Man kann den dabei statffindenden Yorgang durch folgende Gleichung 

darstGllBii * 

Pb^O^ + 4HA'03 = 2Pb{N0^\ + Pb{OH)^. 

Dieses Hydroxy d, in welchem das Bleiatom nicht zwei-, sondern 
vierwertig ist zerf&Ut in PbO^ und 2H^0, 

PbO^ ist in' Wasser (praktisch) unloslich; es wurde von Scheele 
entdeckt und kommt auch in der Natur im kristallisierten Zustande vor. 

Denkt man sich den Wasserstoff in der Verbindung Pb{OH\ durch 
Metalle ersetzt, so entstehen Salze, welche den Namen Plumb ate tragen. 

Wird Bieioxyd z. B. mit Kalk an der Luft erhitzt, so entsteht 
unter Sauerstoffaufnahme ein Salz, welchem die Formel Ca^PbO^ zu- 
kommt, das Calciumplumbat. Man kann es als das Calciumsalz des 
Pb{OH)^, der Orthobleisaure, auffassen. PbO^ ware dann das Anhydrid 
dieser Saure, und der Mennige konnten wir dann den Namen Bleiortho- 
plumbat, Pb^PbO^, geben. 

Dem Calciumplumbat kommt insofem eine gewisse technische Be- 
deutung zu, als man es gelegentlich zur Sauerstoffdarstellung im Grossen 
benutzt. Erhitzt man das Salz in einer Atmosphare von Kohlendioxyd, 
so zersetzt es sich in Calciumcarbonat, Bieioxyd und Sauerstoff. Wird 
das Gemisch der Reaktionsprodukte, aus welchen der Sauerstoff ent- 
wichen ist, an der Luft erhitzt, so entsteht aufs neue unter Sauerstoff- 
aufnahme Calciumplumbat, usw. 

Das Peroxyd wird in der Technik vielfach als Oxydationsmittel 
benutzt. Auch bei den Vorgangen, welche sich in den Akkumulatoren 
voUziehen, spielt das Peroxyd eine wichtige Rolle, doch konnen wir 
hierauf nicht naher eingehen. 

Bleichlorid, PhCl^, 

ist ein weisses Salz, das sich bildet, wenn Bleiionen und Chlorionen 
zusammentreffen. Auch lasst es sich durch direkte Einwirkung von 
Chlor auf Blei herstellen. Das Salz ist in kaltem Wasser sehr wenig 
loslich, doch nimmt seine Loslichkeit mit der Temperatur stark zu. 
Man macht hiervon in der qualitativen Analyse Gebrauch, indem man 
das Ohlorid von anderen, praktisch nicht loslichen Chloriden durch 
Ausziehen des Gemisches mit heissem Wasser ti-ennt 

Dass das 

Bleisulfid, PbS, 

in der Natur als Bleiglanz vorkommt, wurde bereits oben erwahnt. 
Es entsteht als schwarzer Niederschlag, wenn Schwefelwasserstoff in 
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eine bleiionenhaltige Fliissigkeit eiugeleitet wird. In verdtinnten Sauren 
ist es (praktisch) nicht loslich, konzentrierte dagegen greifen es an. 
Salpetersaure oxydiert es zu 

Bleisulfat, PbSO^, 

Dieses ist ein weisses, in Wasser sehr wenig iosliches Salz, welches 
entsteht, wenn Bleiionen und Sulfationen zusammentreffen. Hierin ver- 
halten sich also die Bleiionen wie die Baryiimionen, welche mit Sulfat- 
ionen (praktisch) unlosliches Baryumsiilfat bilden. Das Bleisulfat lost 
sich aber, im Gegensatze zum Baryumsulfat, unter Bildung einer kom- 
plexen Verbindung in einer Losung des Ammoniumsalzes der Weinsaure. 

Bei den Umsetzungen, welche in den Akkumulatoren stattfinden, 
beteiligt sich das Bleisulfat gleichfalls, doch soil hierauf nicht weiter 
eingegangen werden. 

Da es in konzentrierter Schwefelsaure etwas loslich ist und diese, 
wie wir friiher gesehen haben, bei ihrer Darstellung mit Blei in Be- 
riihrung kommt, enthalt die rohe konzentrierte Saure immer einen ge- 
wissen Betrag an PhSO^, Verdiinnt man sie mit Wasser, so schlagt 
sich das Bleisulfat zu Boden. Dieses ware so zu erklaren, dass beim 
Verdtinnen der Saure Sulfationen gebildet werden, und wir wissen ja, 
dass durch Zusatz eines gleichnamigen Ions zur gesattigten Losung 
eines Salzes die Loslichkeit desselben vermindert wird (S. 244). 

In der qualitativen und in der quantitativen Analyse wird die 
Schwerloslichkeit des Bleisulfats zum Nachweis, bzw. zur Bestimmung, 
von Blei benutzt. Das 

Bleinitrat, Pb{NOs)^, 
hat fiir uns nur insofern Bedeutung, als es zur Darstellung von Stick- 
stoffperqxyd dienen kann. Wird das Salz erhitzt, so zersetzt es sich 
nach der Gleichung: 

2Pb{NOs)2 = 4A"0g + 0, + 2PbO (S. 167). 

Das Nitrat entsteht durch Losen des Metalls oder des Oxyds in 
Salpetersaure. 

Bleicarbonat, PbCO^, 

findet sich in der Natur als Weissbleierz oder Cerussit Es lasst sich 
darstellen, wenn man in eine bleiionenhaltige Losung Carbonationen 
bringt, z. B. in Form geloster Alkalicarbonate; man erhalt dann einen 
weissen Niederschlag des normalen Carbonats, welchem aber stets mehr 
oder weniger basische Carbonate beigemischt sind. Ein Gemisch der- 
artiger Salze [z. B. von der Formel Pb^{COQ\{OH)^] bildet das Blei- 
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weiss, welches als Malerfarbe vielfach Anwendung findet; es hat je- 
doch den Nachteil, dass es, wie alle Bleiverbindungen, mit schwefel- 
wasserstoffhaltigen Gasen schwarzes Schwefelblei bildet, dass sich also 
damit angestrichene Gegenstande schwarzen, wenn sie sich in einer 
schwefelwasserstoffhaltigen Umgebung befinden. 

Man stellt das Bleiweiss fabrikmassig her, indem man Bleiblech- 
streifen der kombinierten "Wirkung von Essigs&uredampfen und Kohlen- 
dioxyd aussetzt. Auch ohne die Gegenwart der Essigsaure geht die 
Carbonatbildung vor sich, jedoch mit viel geringerer Geschwindigkeit. 

In der Medizin benutzt man das Carbonat in der Bleisalbe (Ungu- 

entum carbonatis plumbici). Auch sei hier noch das als Malerfarbe 

benutzte gelbe 

Bleiohromat, P6OO4, 

(Chromgelb) genannt, welches entsteht, wenn Bleiionen und Chromationen 
in wSsseriger Losung zusammentreffen. Es ist in Wasser schwer los- 
lich; in Natron- oder Kalilosung lost es sich dagegen und bildet eine 
gelbe, Chromationen enthaltende Flussigkeit, in welcher sich das Blei 
als Natrium- (bzw. Kaliun>-)plumbit befindet, d. h. das Bleiion ist als 
komplexes Ion in Losung. Als freies Ion kann Blei ja nicht in Gegen- 
wart von Chromationen bestehen, sondem wiirde sofort schwerlosliches 
Bleichromat bilden. 

In der organischen Chemie benutzt man Bleichromat als Oxyda- 
tionsmittel bei der Analyse gewisser Kohlenstoffverbindungen, welche 
man mit Hilfe dieses Stoffes verbrennt. 

Bleifiilikat 

entsteht, wenn Bleioxyd mit Siliciumdioxyd zusammengeschmolzen wird : 
es bildet sich in dieserWeise ein gelbes Glas. Das Bleisilikat findet in 
der Glasindustrie vielfach Verwendung zur Darstellung der sog. Blei- 
glaser (S. 285), welche ihrer Leichtschmelzbarkeit wegen auch als Glasur 
der Tonwaren benutzt werden. Da diese Glasuren aber von Sauren an- 
gegriffen werden, wobei das Blei in Losung geht, sind sie ungeeignet 
zum Auskleiden von Gefassen, in denen Speisen gekocht werden sollen. 
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Wie das Eisen, so war auch das 

Kupfer (Cu = 63.6) 

den meisten Kulturvolkern schon bei ihrem Eintritt in die Geschichte 
bekannt. 

Dieses Metall ist in Fonn seiner Yerbindungen sehr verbreitet in 
der Natur und wird an einigen Stellen auch gediegen gefunden. Grosse 
Mengen werden aiis dem Rotkupfererz, einer Sauerstoffverbindung des 
Kupfers gewonnen, sowie aus demKupferkies und Buntkupfererz, Doppel- 
verbindungen von Schwefelkupfer und Schwefeleisen. 

Gilt es, das Rotkupfererz (die Oxydulverbindung des Kupfers) auf 
Metall zu verarbeiten, so geniigt die Reduktion mittels Kohle. Die 
Verarbeitung der Schwef el verbindungen ist viel verwickelterer Art, da 
hierbei auch die Entfemung des Eisens und Schwefels vorgenommen 
werden muss. 

In neuerer Zeit flihrt man die Erze hftufig in losliche Salze des 
Kupfers iiber und entzieht der Losung das Kupfer durch Elektrolyse. 
Das in dieser Weise gewonnene Metall ist sehr rein. 

Das Kupfer ist ein rotes Metall, und zwar ist es das einzige Metall, 
das diese Farbe besitzt. Seine Dichte ist 8-9 bei 15®, es schmilzt an 
der Luft bei 1065®. Bei sehr hoher Temperatur siedet es und lasst 
sich in Porzellangefassen destillieren. 

Das Metall ist sehr geschmeidig und lasst sich zu Blech auswalzen 
Oder zu Draht ziehen. Da es die Elektrizitat gut leitet, wird es zur 
Herstellung von Kabeln und Leitungsdrahten ftir die Telegraphie, Tele- 
phonie usw. benutzt. Seiner chemischen, wie mechanischen Eigenschaften 
wegen verwendet man es zur Herstellung der vrerschiedensten Gegen- 
stande. Die kombinierte Wirkung des Luftsauerstoffs und der Feuch- 
tigkeit erzeugeu auf dem Metall eine dtinne Schicht von Sauerstoffver- 
bindungen, welche das darunterliegende Metall dann weiter schtitzen. 

Erhitzt man das Metall an der Luft sehr stark, so verbindet es 
sich mit dem Luftsauerstoff zu schwarzem Oxyd, welches sich beim 
Hammem des Metalls als sog. Kupferhammerschlag in Schuppen 
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ablost. Za Beginn des Erhitzens iibeizieht sich das Metall mit einer 
Schicht (von Kupferoxydul), welche bei fortgesetzter Erhitzung unter 
Sauerstoffaufnahme in das Oxyd tibergeht Hierbei ist jedoch zu be- 
merken, dass, ebenso wie andere Metallpulver, auch fein verteiltes 
Kupfer sich bei gewohnlicher Temperatar schon mit merklicher Ge- 
schwindigkeit oxydiert und dabei in dieselbe rotliche Verbindung (Kupfer- 
oxydul) iibergeht. 

Ausgekochtes Wasser wirkt auf Kupfer nicht ein; setzt man das 
Metall aber der (Kohlendioxyd entbaltenden) Atmosphare aus, so bilden 
sich unter Mitwirkung der Luftfeuchtigkeit und der Niederschlage nach 
langerer Zeit griine Schichten von basischem Kupfercarbonat, welche 
man Patina nennt. 

Wird Kupfer kombinierter Luft- und Saurewirkung ausgesetzt, so 
geht es in Losung, selbst wenn es sich um schwache Sauren handelt. 
Da nun Kupferionen giftig sind, so ergibt sich, dass saure Speisen 
Oder solche, welche beim Stehen leicht sauer werden, nicht langere 
Zeit in kupfernem Kochgeschirr belassen werden diirfen. Moistens wird 
denn auch kupfernes Kochgeschirr mit einer Schicht Zinn iiberzogen, 
welches diese Ubelstande nicht aufweist. 

Yon der grossen Anzahl Legierungen des Kupfers, welche im tag- 
lichen Gebrauch sind, seien hier das Messing, das Miinzmetall, die 
Silicium-, Aluminium- und Phosphorbronze, das Neusilber, sowie Rheo- 
tan, Nickelin und Konstantan kurz besprochen. 

Messing nennt man die gelben Kupfer-Zinkiegierungen; sie ent- 
halten etwa 20 — 40% Zink. Ist der Zinkgehalt geringer, so nennt man 
das Messing Rotguss oder Tombak. Wird dieses gehammert, so er- 
halt man das sog. unechte Blattgold, welches im gemaUenen Zu- 
stand fiir Bronzefarben benutzt wird. 

Die Legierung, welche zu den deutschen Kupfermtinzen verwendet 
wird, besteht aus 95% Kupfer, welchen 4% Zinn und 1% Zink zu- 
gesetzt ist. Die Siliciumbronze, welche in der Elektrotechnik zu 
Kabeln und Leitungsdrahten verwendet wird, enthalt etwa 10% Silicium, 
welches einerseits die elektrische Leitfahigkeit des Materials herabsetzt, 
andrerseits aber dessen Festigkeit erhoht 

Aluminiumbronze nennt man eine Legierung des Kupfers mit 
5 — 10% Aluminium, welche eine dem Golde ahnliche Farbe besitzt. 
Schliesslich nennen wir noch die Phosphorbronze, welche etwa 8% 
Zinn und V2®/oP*i<^sphor enthalt; sie dient zur Herstellung vOn Maschinen- 
teilen. 

Das Neusilber oder Argentan enthalt 50% Kupfer, 25% Zink 

Cohen -van Romburgb, Anorg. Chemie. 23 
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und 25 ^/o Nickel. Da die elektrische Leitfahigkeit des Eapfers durch 
Zusatz von Nickel stark herabgesetzt wird, so verwendet man die Eupfer- 
nickellegienmgen, welche unter den Namen Rheotan, Nickelin und 
Eonstantan in den Handel gelangen, in der Elektrotecbnik zur Her- 
stellung von Widerstanden, welche dazu dienen soUen, einen gegebenen 
elektnschen Strom abzuschwachen. 

Das Eupfer kann als ein- oder als zweiwertiges Metall aaftreten 
und dementsprechend ein- oder zweiwertige lonen bilden. Man unter- 
scheidet demnach die Cupriverbindungen, in welchen es zweiwertig 
ist, von den Cuproverbindungen, in welchen es einwertig ist 

Wahrend das zweiwertige Metall in Losung Cupriionen bildet, sind 
Cuproionen wenig bestandig; sie gehen nach dem Schema: 

2ac = Cu'+Ou 
leicht in Cupriionen tiber, wobei dann gleichzeitig metallisches (elek- 
trisch neutrales) Eupfer entsteht Man kennt denn auch die Cuprosalze 
nicht in wasseriger Losung, sondem nur als feste Yerbindungen. 

Cupriionen haben erne grunblaue Farbe. 

Da die Cuprosalze sich im allgemeinen bequem aus den entsprecben- 
den Cuprisalzen herstellen lassen, woUen wir diese letzteren zuerst be- 
handeln. 

Dass sich beim starken Erhitzen des Eupfers an der Luft schwarzes 

Cupriozyd, CuO^ 

bildet, wurde bereits oben gesagt Es Ifisst sich bequem aus dem Cupri- 
hydroxyd durch Erhitzen darstellen, wobei Wasser entweicht 

Dieses Hydroxyd, Cu ( 0^)2, entsteht, wenn Cupriionen und Hydroxy 1- 
ionen zusammentreffen, so z. B., wenn man in eine Cuprisalzlosung Eali- 
oder Natronlosung gibt Es bUdet dann einen blauen, gallertartigen 
Niederschlag, der unbestandig ist und sich mit der Zeit (schnelier beim 
Erhitzen) in Cuprioxyd umsetzt. 

In Ammoniaklosung lost sich das Hydroxyd unter Bildung eines 
komplexen Eations, dem Cuprammonium, zu einer tiefblau gefarbten 
Fliissigkeit Diese lost Zellulose, z. B. Filtrierpapier, und lasst sie bei 
Zusatz einer Saure wieder fallen. Man benutzt diese Eigenschaft, um 
Zeug wasserdicht zu machen, sowie zur Erzeugung sog. ktinstlicher 
BaumwoUe. 

Da Eupferhydroxyd eine schwache Base ist, reagieren die Saize, 
welche es mit starken Sauren bildet, infolge von Hydrolyse sauer. 

Wird CuO im Wasserstoffstrom erhitzt, so gibt es seinen Sauerstoff 
ab und wird unter Bildung von Wasser (S. 80) zu Metall reduziert. 
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Seiner oxydierenden Wirkung wegen wird es bei der Analyse 
organischer Verbindungen, der sog. Elementaranalyse, verwendet 
Man rerbrennt diese Verbindungen dann unter Zusatz von OiiO^ welches 
seinen Sauerstoff abgibt, zu KohleDdioxyd und Wasser und bestimmt 
die Mengen dieser Verbindungen, welche aus einer bestimmten Menge 
des zn analysierenden Stoffes entstanden sind. 

Cupriohlorid, CuCl^j 

entsteht, wenn Kupfer in ejnem Chlorstrom erhitzt wird. Es ist ein 
gelbbraunes Pulver, welches sich in Wasser leicht iSst Die Farbe seiner 
verdtinnten Losungen ist blau; konzentrierte Losungen sind grun gefftrbt 

Aus Wasser kristallisiert das Kupferchlorid mit 2i72 und sieht 
dann hellblau aus. Erhitzt man es, so entsteht unter Salzsaureverlust 
ein Oxychlorid. 

Oxy chloride des Kupfers bilden sich dort, wo das Metall mit chlor- 
haltigen Stoffen und feuchter Luft gleichzeitig in Beriihrung kommt. So 
bedecken sich viele Altertumsfunde, welche in Museen aufbewahrt wer- 
den, und welche einem chlomatriurahaltigen Boden entnommen wurden, 
mit dem hellgriinen Oxychlorid, Cu^Cl{OH)^, welches in der Natur 
als Atakamit gefunden wrd. 

Cuprisulfid, CiiS^ 

eine schwarze Verbindung, entsteht, wenn Kupfersalzlosungen mitSchwe- 
felwasserstoff behandelt werden. Es geht leicht in €1(28 und freien 
Schwefel tiber, und deshalb hat das in dieser Weise gefallte O118 keine 
konstante Zusammensetzung und kann nicht zur Bestimmung des Eupfei*s 
verwendet werden. In verdtinnten Sauren ist es (praktisch) nicht los- 
lich; diese Eigenschaft benutzt man in der Analyse zur Trennung des 
Eupfers von denjenigen Metallen, deren Sulfide sich in verdtinnten 
Sauren auflosen. Das 

Cuprisul&t, CuSO^^ 

welches als kristallwasserhaltiges Salz, Ci(SO^,5H20, unter dem Namen 

Kupfervitriol bekannt ist, ist ein blaues SaJz, welches in der Natur an 

einigen Orten als solches gefunden wird. In der Technik stellt man es 

durch Kosten des bei der Kupfergewinnung entstehenden Schwefelkupfers 

bei ziemlich niedriger Temperatur dar, da sich das gebildete Sulfat bei 

hohen Temperaturen zersetzt 

Ei'warmt man das wasserhaltige Salz, so verliert es sein Kristall- 

wasser; die letzte Molekel entweicht jedocht erst bei starkerem Erwar- 

23* 
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men. Das eDtwasserte Sulfat ist schmutzig weiss; es nimmt an der Luft 
nach und nach sein Kristallwasser wieder auf^ and damit kehrt seine 
ursprtingliche, blaue Farbe zuriick; man kann es also als ein Reagens 
auf Wasser benutzen. Kupfersulfat wird wegen seiner wasserentziehen- 
den Eigenschaften haufig als Trockenmittel ftir Fliissigkeiten benutzt, 
welchen man die letzten Jtf engen Wasser entziehen will. Das Ausbleiben 
der blauen Farbung nach einem neuen Zusatz von entwassertem Salze 
liefert dann den Beweis ftir vollstandige Trocknung der betreffenden 
Fliissigkeit 

Bei 15^ betragt die Loslichkeit des wasserfreien Salzes 19«3, bei 
500 33-3. 

Aus der Tabelle auf S. 345 ergibt sich ohne weiteres, dass Eisen 
(sowie jedes andere dort tiber denx Kupfer stehende Metall) Kupfer aus 
seinen Losungen fallt Handelt es sich also darum, eiserne Gegenstande 
mit einer Kupferschicht zu tiberziehen, so konnte man sie ein&ch in 
eine Kupfersulfatlosung tauchen. Der Vorgang, welcher dann eintritt, 
lasst sich dutch folgende Gleichung darsteUen: 

Fe + Oa'SOl' = Fe'SO;' + Ou. 

Nun genligt aber in vielen Fallen das Ein tauchen nicht, urn einen 
gleichmassigen Uberzug von Kupfer zu erhalten. Haufig wird das 
Metall nur in Form eines schwaramigen Niedorschlages abgeschieden, 
welcher von der betreffenden Unterlage abfMllt, sobald man sie aus der 
Kupferlosung heraushebt. Man iiberzieht daher das Metall auf galvano- 
stegischem Wege, in der friiher (S. 328) beschriebenen Weise mit einer 
Schicht Kupfer. Die dazu verwendete Oi^504-Losung zersetzt sich nach 
der Gleichung: 

^ Ouso;' = Cu + so;'. 

Benutzt man als Anode eine Kupferplatte, so verbinden sich die 
freigewordenen Anionen SO4" mit ihr zu CuSO^^ welches sich in der 
Losung auf lost, so dass ihre ursprtingliche Konzentration unverandert 
bleibt. 

Da Kupferionen giftig sind, benutzt man ein Gemisch von Kalk- 
milch und Kupfersulfatlosung (sog. Bouillie bordelaise, Bordelaiser 
Brtihe, Kupferbriihe) zur Vertilgung der Reblaus, bzw. zur Be- 
kampfung anderer Pflanzenkrankheiten. Zu diesem Zweck werden die 
Blatter der Weinstocke mit dem genannten Gemisch bespritzt 

In neuerer Zeit wird das Salz auch bei der Reinigung von Wasser 
benutzt, also zur Gewinnung reinen Trinkwassers. Es hat sich namlich 
herausgestellt, dass rainimale Spuren in Wasser geloster MetaUe, bzw. 
Metallsalze, (bei Kupfer z. B. 1 Teil Cu auf 1000 Millionen Teile 



Gaprisulfat. — Cupricarbonat. — Ferrocyankupfer. — Cuprooxyd. 357 

Wasser), gewissen lebenden Zellen gegeniiber eine deutliche Giftwirkung 
zeigen. 

In der Medizin benutzt man Kupfersulfat u. a. als Adstiingens, so- 
wie als Antiseptikum. Da es audi Erbrechen hervorruft, wendet man 
es weiter bei Phosphorvergiftungen als Gegenmittel an. 

Femer sei noch darauf hingewiesen, dass dem Brote haufig kleine 

Mengen (^/^ooo — Vsoooo) Kupfersulfat zugesetzt werden. Dies findet nament- 

lich dann statt, wenn das zum Backen benutzte Mehl verdorben war. 

Durch diesen Zusatz lasst sich zwar ein gut aussehendes Geback erzielen, 

doch versteht es sich von selbst, dass ein derartiger Zusatz unzulassig 

und strafbar ist. 

Das normale ^ . ^ j. rx. nr^ 

Cupncarbonat, OuUOg^ 

kennt man nicht. Durch Fallen einer Kupfersulfatlosung mit Natrium- 
cai'bonat bildet sich ein griinblauer Niederschlag von basischem Carbo- 
nat, Cu^{CO^){OH)i. 

Dieses basische Carbonat benutzt man als Malerfarbe. Der in der 
Natur vorkommende Malachit und die ahnlich zusammengesetzte Kupfer- 
lasur, welche gieichfalls basische Carbonate des Kupfers sind, werden 
zur Darstellung von Malerfarben verwendet. 

Ferrocyankupfer, Oii2Fe{CN)Q^ 
bildet sich, wenn Cupriionen mit einer Losung von gelbem Blutlaugen- 
salz zusammentreffen. Der entstehende Niederschlag ist braunrot ge- 
fftrbt und wird zum Nachweis des Kupfers in der qualitativen Analyse 
benutzt. 

Frtiher (S. 247) haben wir bereits darauf hingewiesen, dass dieser 
Stoff sich zur Herstellung semipermeabler Wande fiir Osmometer beson- 
ders eignet 

Von den Cuproverbindungen nennen wir an erster Stelle das 

Cuprooxyd, CwjO, 
welches auch Kupferoxydul genannt wird. 

Dass es als Eotkupfererz in der Natur gefunden wird und sich bei 
massiger Oxydation des Kupfers beim Erhitzen an der Luft bildet, 
wurde bereits oben mitgeteilt 

Es entsteht auch, wenn eine gewisse komplexe Verbindung des 
Kupfers mit derWeinsaure in alkalischer Losung (die sog. Fehlingsche 
Losung) mit Traubenzucker erwarmt wird. Letzterer oxydiert sich da- 
bei, und das entstehende Kupferoxydul schlagt sich als roter Nieder- 
schlag zu Boden. 
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Man benutzt diese Beaktion u. a. zum Nachweis des Zuckers Im 
Harne der Diabetiker. 

Wild Kapferoxydul mit konzentrierter Salzsaure behandelt, so 
bildet sich das alsbald zu besprechende Kupferchlortir. 

Mit Schwefelsaure dagegen liefert es nicht das entsprechende Cu- 
prosalz, sondern statt dessen entsteht, der geringen Best&idigkeit der 
Guproionen entsprechend (S. 354)^ Guprisulfat und metallisches Eupfer, 
nach der Gleichung: 

Gii^O + H^SO^ = 0^504 + Cu + flg 0. 

Das 

Cuprochlorid, CuCl^ 

Oder Kupferchloriir eatsteht, wenn das Oxydul mit konzentrierter 
Salzsaure behandelt wird. Da das Guprosalz sich leicht oxydiert, 
ist bei seiner Herstellung fiir Luftabschluss zu sorgen. Auch beim 
Kochen einer salzsaurebaltigen Kupferchloridlosung mit uberschiissigem 
Kupfer entsteht dieses Salz. Giesst man die entstandene salzsaure Lo- 
sung in ausgekochtes Wasser, so scheidet sich das Ghlortir als weisser 
Niederschlag ab, welcher sich im feuchten Zustande unter der Einwir- 
kung des lichtes blauschwarz farbt Wir haben hier das erste Beispiel 
eines lichtempfindlichen Salzes; auf die Bedeutung dieser Eigenschaft, 
welche beim Kupferchlortir nicht praktisch verwendet wird, werden wir 
spater, bei der Besprechung der Silberverbindungen, noch zurilckkommen. 
In Ammoniak lost sich Guprochlorid unter Bildung einer komplexen 
Verbindung zu einer farblosen Fliissigkeit auf, welche in der Gasanalyse 
zur Absorption von Kohlenoxyd benutzt wird. Hierbei ist aber zu be- 
achten, dass auch andere Gase, namentlich das Acetylen, von dieser 
Fliissigkeit aufgenommen werden. 

Cuprosulfid, Cu^S^ 

auch Kupfersulfiir genannt, findet sich in der Natur als Kupferglanz. 
Es bildet sich als dunkel gefarbtes Pulver beim Zusammenreiben seiner 
Elemente in dem Terhaltnis, welches die Formel angibt. Dabei ent 
wickelt sich so viel Warme, dass Ergluhen eintreten kann. 
Von den Cyanverbindungen des Kupfers ist das 

Cuprocyanid, CuCX^ 

analytisch wichtig. Bringt man Cyanionen in eine Cuprisalzlosung, so 
entsteht nicht Cupricyanid, sondern Cuprocyanid, wahrend Cyan gas- 
formig entweicht: 

2 OuSO^^ + 4:KrX = 2CuCX+ {CN\ + 2K^S0^. 
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tJberschussiges Cyankalium lost das Cuprocyanid zu einer farblosen 
iliissigkeit, die das komplexe Salz KCu{CN)^ enthalt. Wo also bei 
der Analyse Kupferionen storend wirken, hat man es in der Hand, sie 
durch Zusatz von KCN zum Verschwinden zu bringen, da die Losung 
des komplexen Salzes K0u(CN)2 praktisch keine Kupferionen enthalt 

Bereits mehrere Jahrhunderte vor Beginn unserer Zeitrechnung 

kannte man das 

Quecksilber (Hg = 200-0), 
welches sowohl gediegen, als auch in Form seines Sulfids (Zinnober) ge- 
funden wird. Um aus letzterem das Metall zu gewinnen, unterwirft 
man es der Bostung. 

Es bildet sich dann freies Quecksilber, w&hrend Schwefeldioxyd 
entweicht Das Metall geht bei der hohen Temperatur des Bostofens in 
Dampfform liber und wird, nachdem es in Kammem oder mittels 
Bohrensystemen abgeklihlt und kondensiert worden ist, in Eisenflaschen 
in den Handel gebracht. 

Es enthalt dann noch andere Metalle in wechselnder Menge; man 
kann es davon durch Destillation im Vakuum trennen. Die Verun- 
reinigungen bleiben zurtick, well sie weniger fliichtig sind. 

Auch kann man das rohe Quecksilber mit Oxydationsmitteln, wie 
z. B. Salpeters&ure, Chroms&ure, Eisenchlorid behandeln, indem man das 
Metall durch eine mit der wasserigen Losung einer der genannten Stoffe 
gefiillte lange Eohre tropfen lasst. Die fremden Metalle werden bei 
diesem Verfahren oxydiert und bleiben in der Losung zurtick. 

Eeines Quecksilber ist ein silberweisses Metall, das eihzige, welches 
bei gewohnlicher Temperatur fliissig ist. 

Es erstarrt bei — 38-5^ und siedet unter Atmospharendruck bei 
3570. Seine Dichte bei 0® betragt 13.59. 

Das Quecksilber verdampft schon bei niedrigen Temperaturen merk- 
lich. Hangt man z. B. ein Goldblatt in eine Flasche, auf deren Boden 
sich einige Tropfen Quecksilber befinden, so bedeckt sich das Gold nach 
kurzer Zeit mit weissen Flecken, da sich Goldamalgam gebildet hat 

Die Dichte des Quecksilberdampfes ist, bezogen auf Sauerstoff, 6*25. 
Demnach ist das Molekulargewicht also 32 X 6-25 = 200 (S. 29). 

Die Analyse vieler QuecksUberverbindungen hat ergeben, dass das 
Atomgewicht dieses Metalls ebenfalls 200 ist. Hieraus konnen wir 
schliessen, dass die Quecksilbermolekel einatomig ist, ein Ergebnis, das 
bei alien Metallen gefunden wurde, die sich in dieser Eichtung iiber- 
haupt untersucheu liessen (S. 235). 
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An der Luft oxjdiert sich dieses Metall nur ausserst langsam. 
Beim Erhitzen geht die Oxydation natlirlich schneller von statten, and 
das Metall bedeckt sich mit einer Oxydschicht. Halogene und Schwefel 
verbinden sich schon bei gewohnlicher Temperatur mit merklicher 6e- 
schwindigkeit mit Quecksilber. Dieser grossen Verwandtschaft zu den 
Halogenen ist beim Aiiffangen gasformigen Chlors Rechnung zu tragen 
(S. 93); die Neigung, sich leicht mit Schwefel zn verbinden, fuhrt zu 
dem tfbelstand, dass Quecksilber in Beriihrung mit stark vulkanisierten 
Kautschukschlauchen (S. 121) sich schwarzt infolge der Bildung von 
Schwefelquecksilber. 

Verdiinnte Schwefelsaure, sowie die Halogenwasserstoffsauren, sind 
ohne Einwirkung auf reines Quecksilber, konzeDtrierte Schwefelsaure 
aber greift es in der Hitze an, unter Bildung von Schwefeldioxyd und 
Quecksilbersulfat. Der Vorgang ist also demjenigen analog, den wir 
bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Kupfer bereits kennen ge- 
lemt haben (S. 358). Salpetersaure wirkt schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur auf Quecksilber ein unter Bildung von Nitrat 

Das Quecksilber I5st viele Metalle unter Bildung der sog. Amal- 
game, welche wir friiher schon besprochen haben (S. 237). 

Durch Reduktion gewisser Quecksilbersalze unter geeigneten Yer- 
haltnissen erhalt man koUoidales Quecksilber, das unter dem Namen 
Hyrgol zu Heilzwecken verwendet wird. Auch durch Verstaubung 
des MetaUs unter Wasser (S. 39) kann man eine koUoidale Quecksilber- 
losung herstellen. 

Das Quecksilber findet im Laboratorium vielfach Verwendimg zum 
Abspen-en derjenigen Gase, welche sich in Wasser losen und mit Queck- 
silber keine Verbindung eingehen (S. 71), femer zum Fiillen von Ther- 
mometern und Barometem usw.; in der Technik gebraucht man es 
beim Versilbem und Vergolden, sowie zur Gewinnung von Silber und 
Gold aus deren Erzen. 

Wahrend friiher vielfach ein Amalgam des Zinns zum Belegen der 
Spiegel verwendet wurde, werden sie jetzt mit metallischem Silber 
bekleidet. 

Auch in der Medizin wird das Quecksilber haufig angewendet, ge- 
wohnlich nach Zusammenreiben mit Fett, also in ausseret fein verteiltem 
Zustande. 

Das Quecksilber, sowie auch sein Dampf, ist sehr giftig. Es erzeugt 
bei langerer Einwirkung Speichelfluss, Geschwiire im Mund usw. 

Ahnlich dem Kupfer kommt das Quecksilber als ein-, bzw. zwei- 
wertiges Element vor und bildet dementsprechend zwei Arten von 
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lonen, das einwertige Hydrargyro- oder Mercaroion and das zwei- 
wertige Hydrargyri- oder Mercuriion. 

Mercurooxyd, Hg^O^ 

oder Quecksilberoxydul erhalt man als schwarzes Palver durch 
Fallen von Mercurosalzlosungen mit Basen. Das Mercurohydroxyd, 
dessen Bildung man unter diesen Verhaltnissen eigentlich erwarten sollte, 
ist unbestandig und geht spontan unter Wasserverlust in das Oxydul tiber. 

Beim Erhitzen liefert das Oxydul Sauerstoff und Quecksilber. 

Yon den Mercurosalzen ist das wichtigste das 

Mercnrochlorid, HgCl^ 

oder Quecksilberchloriir, das sich in der Natur als Quecksilberhorn- 
erz fiudet. Das kiinstlich dargestelite ist unter dem Namen Kalomel 
schon seit Jahrhunderten in der Medizin in Gebrauch. 

Das Salz lasst sich aus seinen Elementen direkt bilden. Zu seiner 
Darstellung reduziert man das Mercurichlorid , HgCl^^ das wir bald 
kennen lemen werden, mittels Quecksilber, indem man beide Stoffe, 
innig miteinander vermischt, zusammen erhitzt. 

Das dabei nach der Qleichung: 

Hg + HgCl^ =2HgCl 

gebildete Mercurochlorid sublimiert als weisse, kristallinische Masse, 
welche zur Trennung vom stark giftigen Mercurichlorid fein gepulvert 
und dann mit Wasser ausgezogen wird, wobei das (praktisch) unlosliche 
Kalomel zurtickbleibt. 

Auch durch Vermischen von mercuroionhaltigen Losungen mit 
chlorionhaltigen wird Kalomel erhalten. 

Mercuroclilorid ist ein weisser, geschmack- und geruchloser, kristal- 
linischer Stoff, der sich bei hoherer Temperatur ohne vorher zu schmel- 
zen verfliichtigt. 

Seine Dichte betragt bei 15^ 7. In Wasser ist es, wie wir schon 
bemerkten, sehr wenig loslich — 1 Liter Wasser von 17® lost nur etwa 
0-0003 g — . Infolge dieser Schwerloslichkeit wird es nur langsam vom 
Organismus aufgenommen und wirkt dementsprechend milde; hierauf 
beruht seine Anwendung in der Medizin. Verdiinnte Salzs&ure lost es 
nur wenig. Von konzentrierter Schwefelsfiure wird es nicht zersetzt. 

In konzentrierter Salzsaure, sowie in einer konzentrierten 
Losung von Chlornatrium lost sich Kalomel merklich; es bilden sich da- 
bei Quecksilber und ein komplexes Salz, nach der Gleichung: 

2HgCl + 2NaCl = Na^HgCl^ + Hg. 
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Mit Ammoniak farbt 8ich Ealomel schwarz, indem sich eine kom- 
plexe, stickstoffhaltige Quecksiiberverbiodung bildet 
Der Yorgang verlauft nach der Gleichung: 

2HgCl + 2.VJ33 = XH^HgCl + NH^Cl + Eg. 

Die Verbindung NH^HgCl wird Mercuriammoniumchlorid genannt 
und lasst sich auffassen als Chbrammonium, in welchem zwei Wasser- 
stoffatome durch zweiwertiges Quecksilber ersetzt worden sind. Der be- 
schriebene Vorgang wird, wie wir spater sehen werden, in der Photo- 
graphie benutzt Auch bedient man sich dieser Keaktion ziir Unter- 
scheidung des Kalomels von anderen in Wasser (praktisch) unloslichen 
Chioriden. 

Die Eigenschaft des Mercurochlorids, mit Ammoniak und anderen 
Basen eine schwarze Verbindung zu bilden, hat dem Chloriir zu seinem 
Namen verhoifen: xaXoq = schon, liiXaq = schwarz. Nach anderen 
soil Turquet de Mayerne (1600) durch diesen Namen des Negers 
gedacht haben, welcher ihm bei der Darstellung des Praparats behilf- 
lich war. 

MeFOurojodid, HgJ^ 

entsteht durch Zusammenreiben von Jod mit Quecksilber oder aus Lo- 
sungen von Mercarosalzen durch Fallen mit jodionhaltigen Losungen als 
grtinschwarzes Pulver, das, besondere leicht bei Temperaturerhohung, 
in Jod und Quecksilber zerfallt. Auch dieser Stoff wird in der Medi- 
zin verwendet 

Mercurosulfkt, Hg.ySO^^ 

das sich durch massiges Erhitzen von uberschiissigem Quecksilber mit 
konzentrierter Schwefelsaure darstellen lasst, ist eine in Wasser sehr 
schwer losliche Verbindung, welche durch Wasser in ein gelbes, ba- 
sisches Salz verwandelt wird. 
Auch das 

Mercnronitrat, HgNO^^ 

das man darstellt durch Einvvirkung verdiinnter Salpetersaure auf Queck- 
silber, das man zweckmassig dabei im Uberschuss anwendet, um der 
Bildung von Mercurisalz vorzubeugen, wird von Wasser leicht in ba- 
sische Salze ubergefiihrt. 

Von den Morcuriverbindungen erwahnen wir zuerst das 

Mercurioxyd, HgO^ 

oder Quecksilberoxyd, welches schon Geber (8. Jahrh.) bekannt war. 
Man erhiilt es durch Oxydation von Quecksilber bei hoherer Tempera- 
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tur Oder durch Erhitzen von Mercuro- oder Mercurinitrat. So darge- 
stellt bildet es ein rotes Pulver. 

Durch Fallen einer Mercurisalzlosung mittels einer Base erh^t 
man nicht Quecksilberhydroxyd, sondem das Oxyd in Form eines gel- 
ben Niederschlages. Dieser Farbenunterschied ist auf die Verschieden- 
heit der Verteilung der beiden Praparate zuriickzufuhren. Wird das 
rote Oxyd sehr fein gepulvert, so nimmt es den Farbton des gelben 
Oxyds an. Samtliche Unterschiede, welche zwischen dem roten und 
dem gelben Oxyd bekannt sind (Loslichkeit in Wasser, in Oxalsaure, 
im allgemeinen in alien Losungsmitteln) sind auf diese Yerschiedenheit 
in der Eorngrosse zuriickzufuhren. Es liegt hier dieselbe Erscheinung 
Tor, welche wir friiher bereits beim Calciumsulfat und einigen anderen 
Stoffen besprochen haben (S. 280). 

Beim Erhitzen wird die Farbe des Mercurioxyds dunkler, bis fast 
violettschwarz. Beim Erkalten nimmt es seine ursprungliche Farbe 
wieder an. 

Bei Rotglut liefert das Oxyd Sauerstoff und Quecksilber. 

In der Medizin findet das Quecksilberoxyd Verwendung. 

Eine sehr wichtige Yerbindung ist das 

Mercnrichlorid, HgCl^^ 

das auch den Namen Sublimat tragt und schon seit Jahrhunderten be- 
kannt ist. Es bildet sich, wenn man Quecksilber mit Konigswasser 
(S. 165) behandelt, oder wenn man Mercurioxyd in Salzsaure lost 

Technisch stellt man es dar durch Erhitzen eines Gemisches von 
Mercurisulfat mit Kochsalz, wobei das gebildete Chlorid sublimiert Der 
Yorgang verlauft nach der Gleichung: 

HgSO^ + 2NaCl = HgCl^ + Na^SO^. 

Das Sublimat, wegen seiner heftigen Giftwirkung auch Atzsub- 
limat genannt, bUdet weisse, durchscheinende, kristallinische Stticke, 
wenn man es nach dem letztgenannten Yerfahren darstellt. Aus Wasser 
knstallisiert es in farblosen Kristallen, welche bei 287^ schmelzen und 
bei 3070 sieden. 

Seine Dichte ist 54 bei 15^. In Wasser ist das Mercurichlorid 
loslich; seine Loslichkeit betragt bei 10^ etwa 6«5, bei 100*^ etwa 54. 

Schwefelsaure und Salzsaure greifen es (selbst beim Erhitzen) nicht 
an. Das Salz ist, im Gegensatz zu den meisten anderen, in wasseriger 
Losung nur ausserst schwach elektrolytisch gespalten. 

Sublimat hat grosse Neigung, komplexe Yerbindungen zu bilden. 
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Mit Salzsaure gibt es die Verbindung HHgCl^^ die Quecksilberchlor- 
wasserstoffsaure, welche sich aus dem Qemisch der betreffenden 
Losungen in Kristallen absetzt. Aiich die Verbindung H^HgCl^ ist be- 
kannt. Mit Ctiloriden der Alkalimetalle gibt Sublimat kristallinische 
Yerbindungen, welche sich in Wasser leichter losen, als das Sublimat 
selbst Es liegen hier komplexe Salze vor, welche, wenn man z. B. 
Natriumchlorid verwendet hat, nach der Formel NaHgCl^ (Natrium- 
salz derQuecksilberchlorwasserstoffsaure), undA'a2flgfCZ4 zusammengesetzt 
sind. Lost man diese Salze in Wasser, so enthalt also die Losimg die 
komplexen lonen HgCl^\ bzw. HgCl^'\ neben iVa'-Ionen. 

Die Bildung der genannten leicht loslichen komplexen Verbin- 
dungen aus dem nur massig loslichen Sublimat bei Zusatz von Alkali- 
chloriden kann in der praktischen Medizin eine gewisse Rolle spielen, 
weshalb wir auf diese Erscheinung etwas naher eingehen woUen. 

Die Losungen aller Quecksilberverbindungen tiben eine Uiftwirkung 
auf den Organismus aus, und da Sublimatlosungen eine sehr stark aus- 
gesprochene bakterizide Wirkung ausliben, werden sie als Desinfektions- 
mittel in grossem Massstabe in der Medizin benutzt Mag man nun 
Verbindungen benutzen, welche ausser dem Quecksilberion CC-lon, NO^'- 
lon oder igend welches andere Ion enthalten, stcts findet man die Gift- 
wirkung wieder. 

Aus dieser Tatsache hat man geschlossen, dass diese spezielle Wir- 
kung der Quecksilbersalze demjenigen Teile derselben zukommt, welchen 
sie in Losung gemeinsam haben, also den Quecksilberionen. 

Hieraus ergibt sich, dass von zwei Losungen, welche die gleiche 
Menge Quecksilber gelost enthalten, diejenige giftiger sein muss, welche 
starker elektrolytisch dissoziiert ist, denn je grosser die Dissoziation des 
gelosten Salzes ist, desto grosser muss auch die in einem bestimmten Vo- 
lumen Losung vorhandene Anzahl freier Quecksilberionen sein. 

Jeder Umstand, der die Dissoziation des Sublimats in wasseriger 
Losung herabsetzt, wird dementsprechend auch dessen bakterizide Wir- 
kung vermindem. Wenn man nun, wie es in der praktischen Me- 
dizin beim Gebrauch der sog. Sublimatpastillen, einem Gemisch von 
Sublimat und Chlornatrium, der Fall ist, zur Erhohung der Loslichkeit 
des Quecksilberchlorids Chlornatrium zusetzt, wird die Dissoziation und 
damit die Desinfektionswirkung des Sublimats vermindert werden. Wir 
wissen ja von friiher her (S. 244), dass Zusatz eines gemeinschaftlichen 
Ions (hier Cf) zu einem in Wasser gelosten Stoffe (hier Hg'^Cl^") die 
Dissoziation des letzteren herabsetzt. 

Der Versuch hat indes gelehrt, dass in den Verdtinnungen, in 
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welchen man die Sublimatpastillen verwendet, diese Verminderung nur 
eine geringe ist. Ein zu grosser Chlornatriumzusatz (mehr als 2 Mole 
NaCl auf 1 Mol HgCL^ wiirde indes schaden, da sich dann die oben 
genannten komplexen Salze bilden wlirden. Somit ware dann das Quect- 
silber nicht mehr in Form von Quecksilberionen in der Losung vor- 
handen, und deren desinfizierende Wirkung wiirde zum grossten Teile 
verschwinden. 

Mercurichlorid wird von Reduktionsmitteln leicht zu Mercurochlo- 
rid, bzw. zu Quecksilber reduziert. Auf diesen Vorgang werden wir 
spater, bei der Behandlung des Zinns, noch zuriickkommen. 

Versetzt man eine Mercurichloridl5sung mit einer jodionhaltigen 
Losung, so bildet sich ein gelber Niederschlag von 

Mercurijodid, HgJ2^ 

der bald seine Kristallform andert und dabei eine rote Farbe annimmt. 
Diese Erscheinung ist dadurch zu erklaren, dass HgJ^ in zwei Kristall- 
formen existiert, welche sich u. a. durch ihre Farbe voneinander unter- 
scheiden. 

Bei niederer Temperatur ist die rote Form die bestandigere; bei 
126^ geht sie in die gelbe uber, und zwar haben wir hier, wie beim 
Schwefel, eine enantiotrope Umwandlung, deren Umwandlungstempera- 
tur 126<> ist 

Die Tatsache, dass bei der oben beschriebenen Bildung bei ge- 
wohnlicher Temperatur, obwohl die rote Form unterhalb 126® die be- 
standigere ist, dennoch die weniger bestandige Form erst auftritt, sich 
aber bald nach dem Entstehen in die bei den herrschenden Tempera- 
turverhaltnissen bestandigere Form umwandelt, ist eine in derartigen 
Fallen sehr haufig auftretende Erscheinung. 

Das Mercurijodid lost sich in Jodkalium- oder Jodnatriumlosungen 
unter Bildung eines komplexen Seizes, K^HgJ^^ das in seiner Losung 
in j^2 " ^°^ ^(/J/'-Ionen gespalten ist. Basen fallen dementsprechend 
daraus das Quecksilber nicht als Oxyd. Die mit Kali versetzte Losung des 
komplexen Salzes findet unter demNamen Nesslersches Reagens (S. 157) 
in der analytischen Chemie Yerwendung zur Erkennung ganz geringer 
Mengen Ammoniak, z. B. im Trinkwasser; dabei bildet sich eine (prak- 
tisch) unlosliche, braun gefarbte komplexeMercuriammoniumverbindung; 
diese schlagt sich entweder nieder, oder wenn sie sich nur in sehr ge- 
ringen Mengen gebildet hat, erteilt sie der Fliissigkeit eine braunliche Farbe. 

Auch zur quantitativen Bestimmung von kleinen Mengen Ammo- 
niak in Wasser lasst sich das Nesslersche Reagens verwenden; dann 
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untersucht man die in dem Wasser durch das Reagens erzeugte Farbe 
auf kolorimetrischem Wege (S. 171). 

Meroorisulfld, HgS^ 

findet sich in der Natur kristaUisiert als Zinnober, eine rote Yerbin- 
dung. Durch Fallen der Jjosungen von Mercurisalzen mit Schwefel- 
wasserstoff erhalt man es als schwarzen, amorphen Mederscblag, der 
aUmahlich freiwillig in die rote, kristallinische Form iibergeht Auch 
bier ist wieder die zuerst entstehende Form, die schwarze, die weniger 
bestandige. 

In Sanren, selbst in Salpetersaure, lost sich Qaecksilbersulfid nicht 
auf, von E5nigs wasser wird es aber iinter Bildung von Sublimat und 
Schwefel (bzw. Schwefelsaure) gelost. 

Der Zinnober findet als Malerfarbe Verwendung. 

Mercurisul&t, HgSO^ 

war schon im Mittelalter bekannt Es lasst sich leicht erhalten durch 
Erhitzen von Quecksilber mit einem Cberschuss von konzentrierter 
Schwefelsaure. 

Von Wasser wird es in ein basisches Salz verwandelt, das schon 
Basilius Yalentinus (Ende des 15. Jahrh.) beschrieb, und das unter 
dem Xamen Turpethum minerale in der Medizin gebraucht wird. Das 

Mercuricyanid, HgiCN)^^ 

das sich aus Quecksilberoxyd und Blausaure darstellen lasst, ist in 
w&sseriger Losung kaum merklich dissoziiert iind besitzt dement- 
sprechend nur ausserst schwache desinfizierende Eigenschaften. 
Beim Erhitzen zerfallt es in Quecksilber und Cyangas, CjA^^. 
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Ein diirch seine ausgedehnte Verwendung im taglichen Leben all- 
gemein bekanntes Metall ist das 

SUber {Ag = 107.93). 

Es gehort, wie das spater zu besprechende Gold nnd Platin, zu den 
sog. Edelmetallen. Man hat diese Metalle Edelmetalle genannt, well 
sie eine gi'osse Widerstandsfahigkeit gegen aussere Einfilisse zeigen. Sie 
oxydieren sich weder bei gewOhnlicher, noch bei hoherer Temperatur, 
behalten also an der Luft ihren Glanz und werden im allgemeinen von 
kraftigen chemischen Agenzien schwieriger angegriffen, als die bisher 
besprochenen Metalle. Auf diesen Eigenschaften beruht denn auch die 
Tatsache, dass sie sich mehr oder weniger haufig in gediegenem Zu- 
stande, d. h. als solche, in der Natar finden, so wie auch ihre Ver- 
wendung zu den verschiedensten Zwecken im taglichen Leben. 

Silber war schon in grossen Mengen im Gebrauch zu Zeiten, aiis 
denen unsere altesten t^berlieferungen stammen. Obwohl man es auch 
gediegen gefunden hat, kommt es doch meist in Erzen vor. Viele 
Schwefelmetalle enthalten Silber, so namentlich immer der Bleiglanz, 
bis zu l®|o, femer auch Kupfererze und Schwefelkiese. 

Die wichtigsten Silbererze sind der Silberglanz, das Rotgiiltigerz 
(Antimonsilberblende), sowie das Silberhomerz. 

Von den mannigfaltigen Verfahren zur Gewinnung des Silbers aus 
seinen Erzen sei hier nur dasjenige genannt, welches zur Aufberei- 
tung silberhaltiger Bleierze benutzt wird. Durch Oxvdation der aus 
dem Erze gewonnenen Bleisilberlegierung wird das Blei in Bleioxyd 
iibergefuhrt; das Silber bleibt dabei unver^ndert. Llisst man das ge- 
schmolzene Bleioxyd abfliessen, so wird die glanzende Oberfliiche des 
geschmolzenen Metalls plotzlich durch die darauf treibende Bleioxyd- 
schicht hindurch sichtbar (sog. Silberblick; Blicksilber). 

Reines Silber ist weiss und nimmt durch Polieren leicht den be- 
kannten Glanz an. 

Seine Dichte ist bei 15^ 1049. An der Luft schmilzt es bei 955 <^; 
geschmolzenes Silber hat die Eigenschaft, den Sauerstoff der Luft auf- 
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zunehmen, (vgl. S. 71), d. h. zu losen. Beim Erstarren wird er wie- 
der abgegeben und verursacht, da or dann das noch fltissige Silber in 
die Hohe schleudert, das sog. „Spratzen" des Silbers. 

Silber ist ein weiches, zahes Metall; es lasst sich leicht zu Blech 
walzen, bzw. zu ausserst diinnen Folien ausschlagen oder zu Draht 
Ziehen. Es iibertrifft alle Metalle in bezug auf Leitvermogen fiir Warme 
und Elektrizitat 

Bei sehr hoher Temperatur Iftsst sich Silber destillieren. Ausser 
dem kompakten Silber, welches man beim Schmelzen erhSlt, sind noch 
einige andere Formen des Silbers bekannt, welche je nach dem Grade 
ihrer Verteilung eine verschiedene Farbe besitzen. Es sei jedoch nach- 
driicklich betont, dass es sich bei diesem sog. „moiekulareii" Silber 
nicht um allotrope Formen des Metalls handelt, wenn man es auch 
haufig noch „allotropes Silber'' genannt findet. 

Molekulares Silber lasst sich darstellen durch Fallen des Silbers 
aus seinen Salzlosungen mittels reduzierender Stoffe, wie z. B. Ameisen- 
saure, oder durch Eintauchen solcher Metalle in Silbei-salzlosungen, 
welche in der Spannungsreihe iiber dem Silber stehen. 

Ausserdem sind noch mehrere koUoidale Formen des Silbers be- 
kannt; sie zeigen sehr verschiedene Farben. So lassen sich nach dem 
auf S. 39 beschriebenen Terfahren durch elektrische Zerstaubung von 
Silberdrahten koUoidale Silberlosungen (Silbersole) herstellen, welche 
braun bis rot gefarbt sind. Aber auch durch Reduktion von Silbersalz- 
losungen unter bestimmten Verbal tnissen lassen sich koUoidale Silber- 
losungen herstellen. Das daraus erhaltene koUoidale Silber ist indessen 
ziemlich unbestandig und geht unter den mannigfaltigsten katalytischen 
Einfliissen (z. B. Zusatz eines Eiektrolyten, wie NaCl-l^sxing usw.) in 
das gewohnliche, nicht losUche, weisse Silber iiber. 

So ist in neuerer Zeit in der Medizin ein Praparat im Gebrauch, 
welches unter dem Namen CoUargol in den Handel gebracht wird. 
Es entsteht durch Reduktion eines loslichen Silberealzes durch ein Ge- 
misch von Ferrosulfat und dem Ammoniumsalz der Citronensaure, einer 
organischen Saure, welche unter anderem in dem Saft der Citronen 
vorkommt 

Der Reduktionsvorgang lasst sich durch die Gleichung: 
SAgNOs + SFeSO, = SAg + Fe{NOs), + Fe,{SO^), 
darsteUen. Man benutzt das CoUargol zur intemen Silberbehandlung 
und fiihrt die dunkelolivbrauae Losung durch Einspritzen dem Korper 
zu. Hierzu ist noch zu bemerken, dass bei langer fortgesetzter Einfiih- 
rung von Silberverbindungen in den Organismus, sich das Metall als 
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solches in schwarzen Flecken in der Haut absetzt, eine Erscheinimg, 
welche mit dem Namen „Argyrie" bezeichnet wird. 

Wie oben bereits erwahnt worde, bleibt das Silber an feuchter 
Laft and auch im Sauerstoff selbst beim Erhitzen nnverandert und be- 
faalt seinen Glanz. 

Schwefelwasserstoff, sowie gewisse schwefelhaltige organische Ver- 
bindungen, greifen es an nnter Bildung von Schwefelsilber, Ag^S. Da- 
her tiberziehen sich silbeme GegenstMnde im Haushalte mit einer 
schwarzbraunen Schicht: sie laufen an. Das Gleiche findet z. B. statt, 
wenn ein silberner Loffel beim Essen gekochter Eier benutzt wird. 
Eiweiss ist namlich ein schwefelhaltiger organischer Stoff, aus welchem 
sich beim Kochen der Eier ehvas Schwefelwasserstoff bildet 

Das Silber ist ein einwertiges Metall und bildet dementsprechend 
in seinen Salzlosungen einwertige lonen. 

Aus der TabeUe auf S. 345, in der das Silber sehr niedrig steht, 
ersehen wir, das sein lonisierungsbestreben ein sehr geringes ist. Ton 
verdtinnten Sauren wird Silber dean auch (praktisch) nicht angegriffen: 
verdiinnte Salpetereaure bildet hierbei jedoch eine Ausnahme, indem 
sie das Metall zu Nitrat oxydiert, wobei sich Stickstoffsauerstoffverbin- 
dungen bilden. 

Mit konzentrierter kochender Schwefeisaure entwickelt metallisches 
Silber, analog den entsprechenden Vorgangen beim Schwefel, Kohlen- 
stoff, Quecksilber und Kupfer Schwefeldioxyd, unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Silbersulfat. 

Ton Alkalien (auch schmelzenden) wird Silber praktisch nicht an- 
gegriffen: deshalb benutzt man im Laboratorium haufig silbeme Ge- 
fasse, wenn Kali oder Natron geschmolzen werden soUen. Wie wir 
bereits bei der Besprechung des Natriumhydroxyds gesehen haben, lassen 
sich Glasgefasse, bzw. solche aus Porzellan, dann nicht verwenden (S. 238). 

Ausser zu den bereits genannten Zwecken findet metallisches Silber 
bekanntlich auch in ausgedehntem Massstabe Terwendung zur Herstel- 
lung der Silbermiinzen (Gehalt ^jooo)? sowie zuKunst- und Schmuckgegen- 
standen. Da es fiir sich allein fiir diese Zwecke zu weich ist, wird ihm 
zwecks bequemerer Bearbeitung ein gewisserProzentsatz Kupfer zugesetzt. 

Da, wie oben bereits erw^ahnt wurde, Silber sich auch bei hoher 

Teraperatur an der Luft nicht oxydiert, so muss man zur Darstel- 

lung des 

Silberoxyds, Ag^O, 

offenbar einen anderen Weg einschlagen. Es entsteht, wenn ein wasser- 
losliches Silbersalz mit loslichen Basen zusammentrifft. Der so ge- 

Cohen - yan Rombargh, Anorg. Chemie. 24 
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bildete braune Niederschlag ist nicht das Hydroxyd, wie man erwarten 
soUte, sondem dessen Anhydrid, Ag^O. Dieses lost sich aber etwas in 
Wasser: die Losung reagiert stark basiscb, enthalt demnach 0£'-Ionen. 
Dieser Tatsache entsprechend zeigen die Losungen der Silbersalze nicht 
wie die der meisten Schwermetalle Hydrolyse, sondem reagieren voUig 
neutral. Wird Silberoxyd erhitzt, so geht es unter Sauerstoffverlust in 
weisses, metallisches Silber liber. 

In Ammoniaklosung lost sich das Oxyd leicht; es erklfirt sich diese 
Tatsache durch die Bildnng eines komplexen Eations, des einwertigen 
Silberammoniums, {AgNH^Jy nach dem Schema: 

Ag^O + 2 {NH,y OH' = 2 (AgXH^)' OH* + H^ 0. 

In der organischen Chemie wird feuchtes SUberoxyd vielfach ver- 
wendet, und zwar zur Ersetzung der Halogene (welche sich dabei mit 
dem Silber verbinden) durch Sauerstoff (bzw. Hydroxy!). 

Die Halogenverbindungen des Silbers verdanken ihre Bedeutung 
der Anwendung, welche man von ihnen in der Photographic macht 

Silbercblorid, AgCl, 

Oder Chlorsilber konimt als solches in der Natur als Silberhomerz 
vor, wie bereits oben mitgeteilt wurde. Es entsteht, wenn Silberionen 
und Chlorionen zusammentreffen, und lasst sich darstellen durch Fallen 
der Losung eines Silbersalzes mittels eines loslichen Chlorids. Dabei bildet 
sich ein weisser, kasiger Niederschlag von Silberchlorid, der sich infolge 
seiner grossen Dichte rasch zu Boden setzt, besonders dann, wenn die 
Losung stark geschiittelt wird, wodurch sich der Niederschlag zu Stlicken 
zusammenballt Man benutzt diese Beaktion in der Analyse zum Nach- 
weis von Chlorionen, bzw. von Silberionen. DasSalz ist schneeweiss, wird 
jedoch bald, wenn es dem Lichte ausgesetzt wird, zersetzt und nimmt 
dabei eine schwarzviolette Farbe an. Auf diese Umsetzuug, deren man 
sich in der Photographic bedient, warden wir noch zuriickkommen. 

An der Luft bleibt Chlorsilber bei lichtausschluss unverandert; in 
Wasser und verdtinnten Sauren ist es (praktisch) unloslich. Dagegen 
lost es sich leicht, und zwar unter Bildung komplexer Verbindungen, 
in wasserigen Losungen von Ammoniak, Natriumthiosulfat oder Cyan- 
kalium, sowie in konzenti'ierten Losungen von Salzsaure oder von Alkali- 
chloriden. 

Den Chemismus dieser Vorgange werden wir weiter unten be- 
sprechen. 

Was geschieht nun, wenn Chlorsilber dem Lichte ausgesetzt wird? 
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Zur Beantworttmg dieaer Frage bringen wir etwas Chlorsilber in ein 
Qlasgefass (Fig. 60), an welches ein engeres Gasableitiingsrohr ange- 
schmolzen ist, und tauchen das freie Ende des letzteren in eine Jod- 
kaliumfitarkelosuDg. Setzen wir das Ganze dem Lichte aus, 90 fiirbt sich 
das Chlorsilber stets dunkler, w&hrend durch das engere Rohr Gaeblas- 
chen entweichen. Sobald sie in die Jodkaliumstarkelosting gelaogen, 
erzeugea sie dort die bekannte Blaufarbnng, welche die Bilditng von 
freiem Jod beweist (S. 114). Bemnach ist das entwickelte Gaa Chlor. 
tTberlSBst man den Apparat im Dunkeln sich selbst, so findet keine 
Gasentwicklung statt. 

Unser Chlorsilber in dem 
in Fig. 60 abgebildeten Appa- 
rat hat sich also unter dem 
EinQuBse des Lichtes in freies 
Chlor und in einen zuriick- 
bleibenden Tell zersetzt. Wie 
orzusammengesetzt ist, ist uoch 
nicht mit Sicherheit festgostellt 
worden, doch steht es fest, dass 
er weniger Chlor auf ein Atom 
Silber entbalt, als das ApCl. 
Man nennt ihn deshalb ein S a b - 
chlorid des Silbers und gibt 
ihm auch die Pormel Ag^ CI. 
Dieses Subchlorid ist violett 
gefSrbt. Die Untersuchung hat 
ergeben, dass bei derZersetzuog 
des Chlorsilbers im Lichte in 

einem gesehlossenen Gefass ^K- W. 

die Umwandlung nach einiger 

Zeit Halt machL Bringt man das Rohr dann ins Dunkie, so wird das 
entwickelte Chlor wieder aufgenommen, bzw. es findet Riickbildung vou 
Chlorsilber statt. Der Vorgang ist also als Gleichgewicbtsreaktion auf- 
zufassen, und ivenn wir vorlaufig die Formel Ag^Cl als richtig anneh- 
men, haben wir ihn zu schreiben : 

iAyC'C^ 2A(i.n^Cl.,. 

Wird bei dieser Reaktion das entatehende Chlor fortwahrend fort- 
genommen, indem man das sich zersetzeude Chlorsilber mit einem Stoff zu- 
aammenbhngt, welcher sich mit Chlor zu verbinden vermag, so geht die 
Umsetzung stets weiter, bis ziun volligen Versehwinden des Chlorsilbers. 
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In der praktischen Photographie wird Chlorsilber, welches in Papier 
eingelagert ist, zur Herstellung der sog. positiven Kopien (wortiber 
spater mehr!) benutzt. Dort wird das entstehende Chlor von der 
Papiermasse aufgenommen, welche sich damit verbindet. 

Die Geschwindigkeit der Zersetzung des Chlorsilbers ist praktisch 
der Intensitat des Lichtes proportional, doch ist hierbei zu beachten, 
dass es hauptsachlich die violetten und blauen Strahlen sind, welche 
die Zersetzung hervorrufen. Die am moisten sichtbaren (gelben) Idcht- 
strahloD spielen dabei nur eine untergeordnete RoUe. Da indes das 
Chlorsilber fiir viele Zwecke zu wenig lichtempfindlich ist, d. h., da 
seine Zersetzung nicht schnell genug vor sich geht, benutzt man in 
der Photographie statt seiner sehr haufig das viel lichtempfindlichere, 
sogleich zu besprechende Bromsilber. 

Soil Silber gewichtsanalytisch bestimmt werden, so setzt man der 
zu untersuchenden Losung Chlorionen zu, in Form eines. loslichen Chlo- 
rids, bzw. von Salzsaure, und sammelt das gebildete Chlorsilber auf 
einem gewogenen Filter. Durch Bestimmung des Gewichts von Filter 
-[- Chlorsilber wird das des Chlorsilbers und somit auch das Gewicht 
des Silbers bekannt, welches in einer genau bestimmten Menge des zu 
untersuchenden Stoffes vorhanden war. Natiirlich lasst sich dieses Ver- 
fahren auch zur Chlorbestimmung benutzen. Dann wird zur Ldsung, 
deren Chlorgehalt ermittelt werden soil, ein losliches Silbersalz imUber- 
schuss zugesetzt und das gebildete AgCl wie eben gewogen. 

Als wichtig fiir die Laboratoriumspraxis ist noch die Umwandlung 
zu nennen, die das Chorsilber erleidet, wenn es in verdiinnter Salzsaure 
mit Zink in Beriihrung kommt: 

2AgCl + Zn = 2Ag + ZnCl^, 

Da Zinkchlorid in verdiinnter Salzsaure leicht ioslich ist, Silber da- 
gegen von dieser Losung nicht angegriffen wird, lasst sich das Metall 
leicht durch Abwaschen reinigen. Man benutzt diese Reaktion zur Wie- 
dergewinnung des Silbers aus Abf alien, welche sich im Laboratorium 
ansammeln. 

Auch beim Schmeizen von Chlorsilber mit Natriumcarbonat tritt 
Eeduktion und Bildung eines sog. Silberregulus ein. 

Silberbromld, AgBr, 

entsteht, wenn Silberionen und Bromionen zusammentreffen. Es bildet 
ein gelblichweisses Pulver, dass sich in Natriumthiosulfat- und Cyanka- 
liumlosungen ziemlich leicht lost, in Ammoniaklosimgen jedoch weniger 
leicht als das Chlorsilber. Ubrigens gehen seine Eigenschaften ganz 
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parallel mit denen des Chlorsilbers. Dass Bromsilber lichtempfindlicher 
ist al8 Chlorsilber, wurde oben bereits betont. 

Bromsilber wird in der Photographie zur Herstellung der sog. 
Bromsilbergelatineplatten benutzt. Diese Flatten, auf welchen das 
Bild der aufzunehmenden Gegenstande mit Hilfe eines Linsensystems, 
des Objektivs, in der photographischen Kamera erzeugt wird, werden 
fabrikmassig Jhergestellt. Zu diesem Zwecke wird eine wasserige Lo- 
sung eines Silbersalzes (man verwendet hierzu ausschliesslich das so- 
gleich zu betrachtende Silbemitrat) in eine tiberschlissige, wasserige 
Bromammoniumlosung gegossen, welcher ein gewisser Betrag an Leim 
(Gelatine) zugesetzt worden ist. Es bildet sich unter diesen TerhaJt- 
nissen eine sog. Emulsion, eine Fliissigkeit, in welcher sich das Brom- 
silber infolge der Gegenwart der Gelatine in sehr feinkomigem, koUoi- 
dalem Zustande befindet. Nach dem Erstarren der Masse wird ihr durch 
Auswaschen mit "Wasser das noch vorhandene liberschtissige Bromsalz, 
sowie das bei der Keaktion entstandene Ammoniumnitrat entzogen. Das 
schliesslich in der Gelatine allein vorhandene, sog. „ungereifte" Brom- 
silber ist wenig lichtempfindlich. Die hohe Empfindlichkeit, welche die 
Bromsilbergelatine auszeichnet, erhJilt sie erst durch das sog. Keif en, 
einen Vorgang, bei dem das Bromsilber grosskoniiger, die ganze Masse 
undurchsichtiger wird. Wir konnen auf die Einzelheiten dieser Umwand- 
lung, welche iibrigens noch nicht in alien Richtungen erklart ist, nicht 
naher eingehen. Nach diesem „Reifen" wird die Bromsilbergelatine noch- 
mals geschmolzen imd auf Glasplatten, bzw. Zelluloid„films" ausgegossen. 
Nach abermaligem Erstarren der Emulsion sind die Flatten zum Ge- 
brauch fertig. 

Wird eine solche Flatte in einer photographischen Kamera der 
Wirkung der Lichtstrahlen ausgesetzt, so bleibt das Bromsilber schein- 
bar unverandert^ da man nach der Belichtung an der Schicht keinerlei 
Anderung erkennen kann. Das erzeugte Bild ist noch latent. Wird 
die Flatte jedoch der Einwirkung gewisser Reduktionsmittel ausgesetzt, 
so schwarzt sie sich an den vom Licht getroffenen Stellen, und zwar 
um so starker, je stfirker das Licht eingewirkt hat, d. h. also: diejenigen 
Stellen der Platte, welche weissen Stellen des aufgenonimenen Gegen- 
standes entsprechen, schwarzen sich am starksten, wahrend den Schatten- 
partien des Originals wenig, bzw. nicht geschwarzte Stellen auf der Flatte 
entsprechen. Es entsteht somit auf der Flatte ein Bild des Originals, in wel- 
chem aber die Lichter undurchsichtig, die Schattenpartien durchsichtig 
sind, und welches man deshalb ein Negativ (Fig. 61, S. 374) nennt^). 

*) Das hier als Negativ, in Fig. 62 als Positiv reproduzierte Bild ist das des 
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Die Hervorrutung des lateuten Bildes mittels geeigneter Reduktions- 
mittel, von welcheu wir hier nor das fruher (S. 268) besprochene 
Ealiumferrooxalat nennen, wird Entwickeln genaant, das Reduktions- 
mittel selbst der Entn-ickter. 

DieVorgSnge, welche sieh heim Entwickeln iind bei den nachfol- 
genden Manipaladonea, 
welche der Photograph 
in seiner Dunkelkammer 
ausfiihrt, in der Brom- 
silbergeiatineschicht ab- 
spielen, sind noch keines- 
wegs endgiiltig erforscht, 
doch schliessen sicb die 
folgeoden Erdrterungen, 
welche hier in grossen 

Zfigen wiedergegeben 
werden sollen, ziemlich 
gilt den Tatsachen an. 

Bei der Belichtnng 
einer lichtempBcdlichen 
Platte entsteht aus dem 
Bromsilber ein yubbro- 
mid, wfihrend das gleich- 
zeifig frei werdende Brom 
sich mit der Gelatine ver- 
bindet Das latente Bild 
besteht demnacb aiis Sil- 
bersubbromid. Wird die- 
ses in den Entwickler ge- 
bracht, so reduziert er 
das Sublii'omid zu schwar- 
zem, metallischem Silber. 
Ilaben sich iniolge die- 
aer Rediiktion Silberteilchen auf der Platte gebildet, so wirken eie, 
abntich den Kristallen, welche eine iibersfittigte Salzlosung znm Aus- 
kristallisieren bringen (S. 253), als „Keime", das heisst, sie wirken 

Hamburger Aretes J. H. Schulze, nelcher 1727 die Lichtempfindlichkeit der 
Silbersalze enUieckte und sie aucb zu grapbischen Zwechen verwendete, Schulze 
ist demnacb, wie Eder zuerst nachwiee, als der Erfinder der Photogr&phie zd 
betracbten. 
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&usl&send auf die Beduktion des noch nicht (bei der Betichtung, bzw. 
beim Entwiokeln^ redazierten Silberbromids. Je stSrker die Lichtwii^ 
koDg an eioei bestiinmten Stelle der Platte war, urn bo mehr solcher 
Silbeikeime werden sich an dieser Stelle beim Entwickeln bilden, um 
so grosser wird die Anzabl der Silberteilchen sein, welche sich am 
diese Zentren aus dem 
mngebenden Bromsilber 
ausacheidea werden, mit 
acderen Worten, urn so 
starker wird sich die be- 
treffende Stelle im Ent- 
wickler schwArzen. 

Nach dem Entwickeln 
befindet sich also neben 
metaUischem Silber, wel- 
ches das eigentliche Bild 
bildet, noch unzersetztes 
Bromsilber, sowie Silber- 
snbbromid in der Platte. 
Brfichte man nun die 
Platte ohne weiteres ans 
Licht, 80 wurde sie sich 
nicht halten, denn das 
Snbbromid, so wie das Bro- 
mid, wjlrden sich unter 
dem Eioflusse des Lichtes 
weiter verfindem. Dieae 
Salze miissen also zur 
„Fixierung" des Bil- 
des entfernt werden, Da- 
zn bringt man die Platte 

in eine Losiing von Na- p- gg 

trinrnthiosulfat (Fiiier- 

natron), welche der Platte sowohl das Bromid, wie das Subbromid 
entzieht, unter Bildung in Wasser ISslicher komplexer Salze. Wfihrend 
das Bromsilber nach folgender Gleicbung reagiert: 

AgBr + XaXaXS^ O^)" = XaBr + yaiAgS, O^y 
verlauft die Umsetzung des Subbromida nach der Fonnel: 

Ag^Br + XaNaXS^OJ' = NaBr' + Na{Ag8j0s)' + Ag. 
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Das duukel gefarbte Subbromld liefert demnach Silber, und da 
dieses sich in weisser Form abscheidet, wird das Bild auf der Platte 
heller, „es geht beim Fixieren zurtick". 

Das komplexe Salz NaiAgS^O^)'^ das sog. Natriumsilberthio- 
sulf at, ist in Wasser nur wenig loslich, doch lost es sich leicht in tiber- 
schiissigem Natriumthiosulfat, wobei sich ein Salz von der Zusammen- 
setznng 2Na{AgS20s) + Na^S^Og bildet. Im Gegensatz zu anderen 
Silberverbindungen, welche in Losung metallisch und zusammenziehend 
schmecken, schmecken diese von Herschel entdeckten Salze siiss; 
dieser Geschmack riihrt von dem (^(/SgOgy-Ion her. 

Aus dem soeben Mitgeteilten ergibt sich, dass man beim Fixieren 
der Flatten stets fiir einen Uberschuss an Fixiematron zu sorgen hat, 
um einer Abscheidimg von Na(AgS20^y vorzubeugen. 

Nach dem sorgMltigen Auswaschen der Flatten, wobei die ent- 
standenen loslichen Salze entfemt werden, werden sie getrocknet und 
zur HersteUung der Kopien oder positiven Bilder verwendet, welche 
haufig auf Fapier erzeugt werden. 

Ist die Belichtung oder die Entwicklung der Flatte ungeniigend ge- 
wesen, hat das negative Bild raithin eine nicht gentigende Dichte, so 
muss es „verstarkt" werden. Zu diesem Zwecke kann man es z. B. 
erst in eine Losung von Quecksilberchlorid bringen und dann, nach- 
dem es darin einige Zeit belassen und schliesslich mit Wasser griind- 
lich abgesptilt worden, in eine Losung von Ammoniak. Die Vorgange, 
welche sich hierbei abspielen, sind wahrscheinlich folgende: Das Subli- 
mat wird in Beriihrung mit dem Silber der Flatte zu Ealomel reduziert: 

HgCl^ + Ag = HgCl + Aga. 

Bei dem Eintauchen in die Ammoniaklosung geht dann das ge- 
bildete Chlorsilber in Losung (vgl. S. 370), wahrend das Kalomel sich, 
wie wir wissen, mit dem Ammoniak zu einem Gemisch des schwarzen 
Mercuriammoniumchlorids, NH^HgCl^ und freiem Quecksilber, welches 
in fein verteilter Form schwarz ist, umsetzt. Dieses Gemisch besitzt eine 
grosse „Deckkraft", lasst also weniger Licht durch als das bei diesen 
Vorgangen aus der Flatte entfemte Silber. Das Resultat ist somit eine 
„Yerstarkung" des negativen Bildes. 

Ist das Negativ zu dicht, so muss es abgeschwacht werden. 
Zu diesem Zwecke behandelt man es z. B. mit einer verdtinnten 
Losung von Cyankalium, welche das Silber lost. Hierbei entsteht eine 
komplexe Verbindung, welche in Wasser loslich ist und sich also leicht 
aus der Flatte entfemen lasst. Auf diese komplexe Terbindung werden 
wir spater noch zurtickkoramen (S. 380). 
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ZurHerstellung der sog. Positive, welche auf Papier oder auf irgend 
welcher andereii Unterlage, wie Seide, Glas usw. angefertigt werden 
konnen, bringt man auf die betreffende Fiache feinverteiites Chlor- 
silber. Zu diesem Zwecke wird mit Eiweiss oder Gelatine iibergossenes 
Papier (wir wollen hier nur die Herstellung von Papierpositiven naher 
erortem) mit einer Chlomatriumlosung impragniert und nach dem Trock- 
nen in eine wasserige Losung eines Silbersalzes gebracht; man benutzt 
dabei fast ausschliesslich das Nitrat. Dann bildet sich in der Gelatine- 
schicht Chlorsilber. 

Wird dieses Papier nun unter dem Negativ dem Tageslicht ausge- 
setzt, so konnen die Lichtstrahlen an den schwarzen, undurchsichtigen 
Stellen der Negativplatte nur wenig auf das darunterliegende Chlorsilber 
einwirken, an den hellen Stellen dagegen wohl. Man erhalt demnach 
ein Bild, in welchem die Licht- und Schattenpartien dieselbe Yer- 
teilung haben wie bei dem urspriinglich aufgenommenen Gegenstand, 
also ein Positiv (Fig. 62, S. 375). 

Bei der Biidung des positiven Bildes spielt die Beschaffenheit der 
Schicht, welche das Papier bedeckt, (Eiweiss, Gelatine) eine RoUe, doch 
ist sie noch nicht aufgeklart. Welche chemische Verbindung hierbei 
nun aber auch entsteht, so viel ist gewiss, dass die Farbe dieser Ver- 
bindung blaurot ist und leicht gTunlich wird. Deshalb bringt man das 
Bild in ein sog. Ton bad, eine Losung von Goldchlorid. In dieser Lo- 
sung wird das Silber des positiven Bildes durch Gold ersetzt, wobei es 
in Chlorsilber libergeht 

Ausserst fein verteiltes Gold hat eine schwarzviolette Farbe. Wenn 
die Kopien den erwtinschten Farbton angenommen haben, werden ihnen 
die noch unverandert gebliebenen Silbersalze mittels einer Fixiernatron- 
losung entzogen. Auch hierbei findet ein ahnUches „Zuruckgehen" 
des Bildes statt wie im Negativprozess, doch wollen wir hierauf nicht 
weiter eingehen, da die betreffenden Erscheinungen noch nicht ein- 
gehend erforscht sind. Nach dem Auswasohen der gleichzeitig gebil- 
deten Umsetzungsprodukte (S. 375) ist das Bild fertig; es besteht also 
aus feinverteiltem Golde. 

Wenn wir uns bei der Behandlung des photographischen Negativ- 
und Positivverfahrens etwas langer aufgehalten haben, so hat dies seinen 
Grund in der grossen Wichtigkeit des Gegenstandes. Es findet ja die 
Photographie in alien Teilen der Wissenschaft ausgedehnteste Anwen- 
dung; es sei z. B. hier nur an die Herstellung von Lichtbildern mikro- 
skopischer Praparate aller Art, sowie an die Fixierung irgend welcher 
nur kurz dauemder Naturerscheinungen erinnert. Das 
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Silbegodid, AgJ^ 

dessen Bildungsweise der des Chlor- und Bronisilbers vollig analog ist, 
findet heutzutage nur in speziellen Fallen in der Photographie An- 
wendung. 

Von dem Silberfluorid sei hier nur erwahnt, dass es die einzige 
in Wasser leicht losliche Halogen verbindung des Siibers ist. 

Silberaulfid, Ag^S^ 

entsteht als braunschwarzer Niederschlag, wenn Silberionen und Schwefel- 
ionen zusammentreffen, oder wenn Silber in Schwefeldampf erhitzt wird. 
Wir haben schon am Anfange unserer Yorlesungen auf die bekannte 
Erscheinung kurz hingewiesen, dass unsere silbemen Gerate sich mit der 
Zeit mit einer braunschwarzen Schicht iiberziehen, dass sie (S. 369) 
anlaufen. Dieses Anlaufen hat nun seine Ursache in der Biidung 
Yon Schwefelsilber. Der Schwefel enstammt dem Schwefelwasserstoff, 
weleber sich in der Luft unserer Stadte stets in kleinerer oder grosserer 
Menge vorfindet. 

Das wichtigste Silbersalz ist zweifelsohne das 

Silbermtrat, AgNO^^ 

da es als Ausgangsmaterial zur Herstellung der moisten Silberverbin- 
dungen dient. Im Grossen wird es durch Losen des Metalls in ver- 
dtinnter Salpetersaure hergestellt Nach dem Eindampfen der Losung 
zur Trockne und Auflosung des Riickstandes in wenig warmem Wasser 
bilden sich beim Stehen tafelformige, farblose Kristalle, welche als solche 
oder auch, nach dem Umschmelzen, in Stangenform in den Handel ge- 
langen (sog.HoUenstein, Lapis infemalis). Der Schmelzpunkt desSilber- 
nitrats ist 208^; es ist demnach eines der am leiclitesten schmel- 
zeuden anorganischen Salze. An der Luft und am Lichte bleibt das 
Salz unverandert. Kommt es aber in Beriihrimg mit organischen 
Stoffen (wie z. B. Staub), so wird es am Lichte zu Silber reduziert, und 
infolgedessen schwarzt es sich. Diese Eigenschaft wird benutzt zur 
Herstellung von Tinte, welche zum Zeichnen von Wfische dienen soil. 

In Wasser lost sich das Sak leicht, bei 0® 115 g Salz in 100 g 
Wasser; diese Losung findet zur Herstellung der Silbersalze, fttr photo- 
graphische Zwecke, sowie anderweitig Verwendung. 

In der Medizin benutzt man den Hollenstein als Atzmittel; seine 
wasserige Losung wird als Antiseptikum gebraucht, da Silberionen bak- 
terizide Eigenschaften besitzen. In Beriihrung mit der Haut erzeugt 
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die Losung schwarze Flecken, deren ZuBammensetznng nicht bekannt 
ist Sie losen sich in einer konzentrierten Bromkaliumlosung auf, wo- 
bei sich eine komplexe, in Wasser losliche Verbindung bildet 

Ausser zur Herstellung anderer Siiberverbindungen verwendet die 
Technik Silbemitrat auch in der Spiegelfabrikation. "Wird namlich eine 
SilbernitratlosTing mit Kalilosung gefallt und so viel Ammoniumhydroxyd 
zugesetzt, dass der entstehende Niederschlag von Silberoxyd sich wieder 
auflost, und gibt man dann gewisse rednzierende Stoffe, wie z. B. Trauben- 
zncker, zu dieser Losung, so findet Reduktion zu metallischem Siiber 
statt. Dieses setzt sich ais glanzender Metallspiegel auf der Glaswand 
des Gefasses ab, d. h. das metallische Siiber wirkt als Spiegel, wenn man 
das Gefass von der Aussenseite her betrachtet. In dieser Weise wer- 
den auch die Weinhold-Dewarschen Vakuumgefasse (S. 153) zwecks 
besserer Isolierung ihres Inneren gegen Warmestrahlen mit einer spiegeln- 
den Silberwand versehen. 

Da es beim Titrieren Ton Losungen gebraucht wird, die Siiber, bzw. 
Chlor, Brom oder Jod enthalten, sei hier noch das 

SUberohromat, Ag^CrO^^ 
besprochen. 

Dieses scholi rot gefarbte Salz entsteht, wenn man eine losliche 
Siiber verbindung mit einer Losung von Kaliumchromat, X2OO4, zu- 
sammenbringt. In Wasser ist es (praktisch) unloslich, dagegen lost es 
sich leicht in verdtinnten Sauren. 

Handelt es sich um die quantitative Bestimmung von SilberioneD, 
so iSsst man die betreffende silberhaltige Losung aus einer Burette all- 
mahlich in ein bekanntes Yolumen einer Chlornatriumlosung von be- 
kanntem Gehalt fliessen, der man einen Tropfen Z'20'r04-Losung als 
Indikator (S. 338) zugesetzt hat. Die Silberionen der einfliessenden Silber- 
losung bilden mit den Chlorionen der Chlornatriumlosung in Wasser 
(praktisch) unlosliches Silberchlorid, das sich zu Boderi setzt. Sobald 
sich aber die vorhandenen Chlorionen vollstandig zu AgCl umgesetzt 
haben, setzen sich die Silberionen des nachsten einfallenden Tropfens 
Silbemitratlosung mit dem Indikator zu rotem Silberchromat um. Das 
Auftreten dieser roten Farbe ist also ein Anzeichen dafur, dass das vor- 
handene Chlomatrium vollstSndig zu AgCl umgesetzt ist. Aus der Zahl 
der verbrauchten ccm Silbemitratlosung lasst sich dann der Gehalt der 
Silberlosung leicht berechnen. 

Umgekehrt lasst sich dieses Verfahren, welches von F. Mohr ange- 
geben wurde, auch zur Bestimmung von Chlor-, Brom- oder Jodionen 
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benutzen. Dann lasst man eine Silbernitratlosuiig von bekanntem Ge- 
halt in eine Halogenlosung von unbekanntem Gehalt fliessen. 

Das Mohrsche Titrationsverfahren kann nur dann angewendet wer- 
den, wenn die betreffenden Losungen nicht sauer reagieren; ist freie 
Saure vorhanden, so geht das Silberchromat, dessen Bildung uns das 
Ende der Reaktlon andeuten soil, in Losung und kann somit nicht 
mehr zu dem genannten Zwecke dienen. 

Durch seine Anwendung in der Galvanostegie (S. 328) ist sehr 
wichtig das komplexe 

Kaliumsilbercyanid, K[Ag{CN)2\» 

Bringt man in eine Silbernitratlosung Cyanionen, etwa indem man ihr 
eine Losung von ECN zusetzt, so schlagt sich zuerst Cyansilber, AgCN^ 
nieder, ein weisses Salz, das dem Chlorsilber sehr ahnlich sieht, sich aber 
am Lichte nicht verandert Bei weiterem Zusatz von KCN geht das 
AgCN in Losung, indem sich das komplexe Kaliumsilbercyanid bildet 
Wild ein Gegenstand, welcher den elektrischen Strom leitet, als 
Kathode in eine Losung dieses komplexen Salzes gebracht, wahrend 
man eine Silberplatte als Anode verwendet, so wird beim Schliessen des 
Stromes das K\Ag{CN).^ zunachst zersetzt Die Kaliumionen geben 
an der Kathode ihre elektrischen Ladungen ab, gehen also in neutrales 
Kalium liber und reagieren nach der Gleichung: 

K+ K[Ag(CN\] = 2KC]S^+ Ag 

mit dem vorhandenen komplexen Salze. Es wird demnach an der Ka- 
thode metallisches Silber abgeschieden, und zwar in Form eines zusam- 
menh^ngenden Uberzuges, welcher auf der Oberflache der Kathode, 
d. i. auf dem mit Silber zu bedeckenden Gegenstand, fest haften bleibt 

Die Anionen [Ag{CN)^ losen von der Silberanode je ein Atom 
Silber und bilden mit liberschiissigem KCN^ welches ja in der Losung 
vorhanden ist, wieder komplexes Salz zuriick. 

Dass man eine Losung voq diesem komplexen Salze, und nicht 
z. B. Silbemitrat oder ein anderes wasserlosliches Silbersalz zur Galva- 
nostegie benutzt, findet darin seinen Grund, dass sich bei der Elek- 
trolyse derartiger Losungen aus bisher unbekannt gebliebenen Ursachen 
das SUber in Kristallen absetzt, also keinen gleichmassigen tJberzug 
bildet. Handelt es sich darum, eine Silberachicht auf Gegenstanden 
aus solchen MetaUen niederzuschlagen, die in der Spannungsreihe (S. 345) 
liber dem Silber stehen, also weniger „edel" als das Silber sind, so kann 
dieses Versilberungsverfahren nicht ohne weiteres angewandt werden. 
Diese unedleren Metalle fallen ja an sich das Silber aus seinen Salz 
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losungen, und das so gefallte Metall haftet nicht fest, ist yielmehr mehr 
Oder weniger schwammig beschaffen. Darch diese Fallungsreaktion geht 
ausserdem die zu tiberziehende Metalloberflache in Losung. 

Die Bbodanverbindung des Silbers spielt bei der Bestimmung 
der Siiberionen (bzw. der CT'-, Br- und J'-Ionen) eine wichtige Rolle, 
und soil deshalb bier kurz besprocben werden. 

Silberrhodanid, AgCNS, 

entsteht als weisser, flockiger Niederscblag, wenn Siiberionen und 
Rbodanionen zusammentreffen. Es ist in Wasser, sowie in ver- 
diinnten Sauren (praktiscb) unlSslich. 

Stellt man sich eine wasserige Losung von bekanntem Silbergehalt 
ber, etwa durcb Auflosen einer genau abgewogenen Menge Silbemitrat 
zu einem genau bestimmten Yolumen, so lasst sicb mit dieser Losung 
der Rbodangebalt einer Rbodankaliumlosung ermitteln; diese zweite 
Losung kann dann wieder zur Bestimmung des Titers von Silberlosungen 
von unbekanntem Gehalt dienen. Zum Titrieren der Rhodankaliuml5sung 
mittels Silbemitratlosung bringt man ein bekanntes Volumen der letzte- 
ren in eine Porzellanschale und setzt einige com Eisenalaunlosung, sowie 
etwas Salpetersaure zu. Lasst man nun aus einer Burette die Rbodan- 
kaliumlosung zufliessen, so bildet sicb AgCNS, welcbes sicb absetzt. 
Sobald das Silbemitrat rollstandig durcb Rbodankalium gefallt ist, muss 
der nScbste Tropfen Rbodanlosung sicb mit dem Ferrialaun zu rotem 
Fe{CNS)^ (S. 323) urasetzen. Das Auftreten der roten Farbe ist also 
ein Beweis dafiir, dass die Siiberionen verscbwunden sind. Aus der 
Zahl der verbraucbten ccm Rbodanlosung lasst sich deren Gebalt in 
einfacher Weise berecbnen. 

Handelt es sicb um die Bestimmung von Chlor-, Brom- oder Jod- 
ionen nacb dieser Methode, welcbe wir Yolbard verdanken, so setzt 
man der zu titrierenden Losung einen Uberscbuss an Silbemitratlosung 
von bekanntem Gebalt zu. Es fallt dann Halogensilber aus, und das 
als tJbei'scbuss nocb in Losung vorhandene AgNO^ lasst sich, wie eben 
bescbrieben wurde, nacb Ziisatz von Ferrialaun und etwas Salpetersaure 
mittels einer Rbodanlosung von bekanntem Gehalt „zurucktitrieren''. 

Diese Tolhardsche Methode wird man stets anzuwenden haben, 
wenn es sich um die Bestimmung von Halogenionen (Chlor-, Brom- oder 
Jodionen) in saurer Losung handelt, wahrend die Methode von Mohr 
(S. 379) aus den oben mitgeteilten Gninden nur in neutraler Losung 
ausgefiibrt werden kann. 
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Dem Phosphor in vielen Hinsichten ahnlich ist das 

Arsen (As = 750), 

dessen Besprechung wir uns jetzt zuwenden woUen. 

Arsenverbiadungen kannte man schon im Altertum, und auch das 
Element ist seit vielen Jahrhunderten bekaimt. Es findet sich gediegen, 
meist als Begleiter der Arsenerze. Fur die Oewinnung des Arseas 
ist der Arsenkies oder Misspickel wichtig, welcher aus Schwefelverbin- 
dungen des Eisens nnd Arsons besteht. Augh arsenhaltige Nickel- und 
Kobalterze werden auf Arsenverbindungen verarbeitet 

Wird eines dieser letztgenannten Erze, der sog. Scherbenkobalt, 
der in scherbenartigen, grauen Massen auf Bleierzgangen gefunden 
wird, unter Luftabschluss erhitzt, so bildet sich ohne vorherige Schmel- 
zung bei etwa 200^ zitronengelber, nach Knoblauch riechender Arsen- 
dampf, der sich in den kalteren Teilen des Apparates zu einem metal- 
lisch glanzenden Spiegel kondensiert Das Arsen sublimiert also. 

Wie wohl die moisten Elemente, so kommt auch das Arsen in meh- 
reren allotropen Formen Tor. Die bei gewohnlicher Temperatur stabile 
Form ist eine graue, kristallinische, sprode Masse, welche Metallglanz 
besitzt. Beim Erhitzen schmilzt sie nicht, sondern sublimiert wie be- 
reits eben betont wurde. Die Dichte dieses kristallinischen Arsons be- 
tragt 5.7 bei 15 ». 

An der Luft verliert es bald seinen Metallglanz, da es durch Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffs in ein weisses Pulver ubergefiihrt wird, in 
Arsentrioxyd. 

Ausser dieser grauen Modifikation kennt man noch einige andere, 
von welchen hier nur das gelbe Arsen genannt sei. Es entsteht u. a^ 
wenn man den Dampf des grauen Arsens schnell auf tiefe Temperaturen 
abkiihlt. Es ist gleichfalls kristallinisch und lost sich in Schwefelkohlen- 
stoff, im Gegensatz zu grauem Arsen. Gelbes Arsen riecht knoblauch- 
artig, und der Geriich des Arsendampfes riihrt von der Gegenwart dieser 
gelben Modifikation her. Das graue Ai*sen selbst ist geruchlos. Die 
gelbe Modifikation ist sehr unbestandig und wandelt sich schnell in 
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die graue um. Deshalb gelingt es nur dann, diese Form zu erhalten, 
wenn man den Arsendampf schnell abkdhit Es wird namlich durch 
die plotzliche Temperaturemiedrigung die Umwandlungsgeschwindigkeit 
des gelben Arsens in die graue Form schnell and dermassen herab- 
gesetzt, dass man es teilweise unverandert erhlllt 

Das gelbe Arson oxydiei-t sich an der Luft viel schneller als die 
graue Modifikation, und da es bei seiner Oxydation leuchtet, erlnnert 
das Arsen auch in dieser Hinsicht an den weissen Phosphor. Die 
Dichte der gelben Modifikation ist geringer als die der grauen^ und 
zwar bei 15 <> 3-89. 

Von Salpetersaure wird Arsen oxydiert, unter Bildung von Sauren, 
die wir sogleich besprechen werden. 

Aus seiner Dampfdichte hat sich das Molargewicht des Arsens zu300 
ergeben; da nun sein Atomgewicht zu 75 gefunden wurde, mtissen 
wir schliessen, dass seine Molekel aus 4 Atomen besteht. 

Man verwendet das Arsen in der Technik zur Fabrikation des Blei- 
schrots, da schon ein geringer Arsenzusatz (etwa O-P/o) das Blei hart 
macht und ihm die Fahigkeit erteilt, beira Ausgiessen in Wasser Kor- 
nerform anzunehmen. 

Beim Verbrennen des Arsens in Sauerstoff erhalt man ein glan- 
zendes Licht, welches unter dem Namen ^^J^disches Feuer** zu trigono- 
metrischen und kriegstelegraphischen Signalen benutzt wird. Friiher 
benutzte man es als Mittel zum Toten der Fliegen (Fliegenstein). Zu 
diesem Zwecke wurde es als Pulver in die Fasem von Fliesspapier ein- 
gebettet und bildete nach dem Anfeuchten unter dem Einfluss des 
Wassers und des Luftsaueratoffs giftige Verbindungen, deren Menge aus- 
reichte, um Fliegen zu toten. 

Arsen bildet mit vielen Metallen Legierungen; sie finden jedoch 
keine Auwendung in der Praxis, da sie meist sehr brtichig sind. 

Das Arsen kann in seinen Verbindungen zwei-, drei- oder fiinf- 
wertig auftreten. Von der ersten Gruppe nennen wir hier nur die 
Schwefelvorbindung As^2^2i welche in der Natur als Realgar vorkommt. 
Sie bildet braunrote Kristalle. Mit Kaliumnitrat vermengt und darauf 
angezllndet, verbrennt sie unter Aussenden eines weissen, glanzenden 
Lichtes, welches ais Weissfeuer im Gebrauch ist. Auch wird das Arsen- 
disulfid zum Enthaaren von Fellen in der Gerberei verwendet 

Wie der Phosphor, so bildet auch das Arsen mit Wasserstoff eine 

Verbindung, den 

ArsenwasBerstoffy AsH^\ 

er wurde 1775 von Scheele entdeckt. 
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Man kann ihn darstellen durch Ubergiessen einer Arsenlegierung, 
z. B. Arsenzink, welches durch Zusammenschmelzen der Elemente ent- 
steht, mit einer yerdiinnten Saure. Es entwickelt sich dann mitWasser- 
stoff vermischter Arsenwasserstoff, ein farbloses Gas von knoblauch- 
artigem Geruch, welches furchtbar giftig ist. So kostete das Einatmen 
einiger Blasen dieses Gases dem Chemiker A. F. Gehlen, 1815, das 
Leben. 

Bei 15<^ lost ein Baumteil Wasser fiinf Raumteile Arsenwasser- 
stoff; deshalb fangt man ihn tiber einer konzentiierten Kochsalzlosung 
auf, in welcher er weniger loslich ist. 

Er lasst sich durch Schwefelsaure nicht trocknen, da sie ihn 
unter Abscheidung von Arson zersetzt. Chlorcalcium dageg^n lasst sich 
als Trockenmittel verwenden, doch ist aus sogleich zu besprechenden 
Griinden hier in manchen F&llen der Gebrauch von geschmolzenem 
Chlorcalcium unzulSssig und muss statt seiner das kristallwasserhaltige 
Salz, CaCZj.BfljO, angewandt werden. 

Auch in Bertihrung mit Luftsauerstoff zersetzt sich Arsenwasser- 
stoff leicht. 

Wird das Gas in einem geschlossenen Gefass erhitzt, so spaltet es 
sich in seine Bestandteile. Das Arson schlagt sich in fein verteiltem 
Zustande, in Form eines metallisch glanzenden, dunklen Niederschlages, 
eines sog. Arsenspiegels, auf der G^fasswand nieder. Findet die 
Zersetzung bei konstanter Temperatur statt, so nimmt ihre Geschwin- 
digkeit stets zu. Es hat sich herausgestellt, dass das Arson, welches 
sich auf der Gefasswand ablagert, in hohem Masse (katalytisch) be- 
schleunigend auf die Zersetzung wirkt. Auch die Beschaffenheit der 
Gefasswand zu Beginn der Zersetzung tibt einen grossen Einfluss auf 
die Geschwindigkeit aus. Ist sie rauh, so geht der Zerfall bedeutend 
schneller vor sich, als wenn sie glatt ist. 

Arsenwasserstoff verbrennt mit weissem Lichte; bringt man in 
die Flamme einen kalten Gegenstand, z. B. eine Porzellanschale, so setzt 
sich ein braunschwarzer Arsenspiegel darauf ab, indem ortlich die Tem- 
peratur der Flamme so stark emiedrigt wird, dass das Arson nicht ver- 
brennen kann. 

Da die Bildung eines Arsenspiegels beim Erhitzen von Arsenwasser- 
stoff in der Toxikologie zum Nachweis des Arsons, bei Vergiftungs- 
fallen usw., haufig benutzt wird, sei hier der dazu verwendete Apparat 
welcher von Marsh hennihrt in der ihm von Lockemann gegebenen 
Form kurz beschrieben (Fig. 63, S. 385). 

Zunachst sei bemerkt, dass geloste Arsenverbindungen Arsenwasser- 
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stoff entwickelo, wenn man sle in veTdiinnte SchwefelsSure eintr&gt, in 
weleher eich Wasseretoff entwickelt, z. B. bus Zink. Man bringt den 
auf Arsen zu priifenden 8toff zimSchst in geeigneter Weise in Losnng 
iind giesst diese dann in einen Zink und reine verdUnnte Schwefelsanre 
enthaltenden kleioen Glaskolben, welcber mit einem dreifach durch- 
bohrten Kautschukpfropfen verecblossen ist. Diirch eine dieser Bohrungen 
geht ein Kugelrohr, welches in seinem horizontalen Tell CaClfSH^^O als 
Trockensnbstanz enthSlt. Die zweite Bobriing wird von dem Rohre 
eines kleineu Hahntrichters durctisetzt Durch die dritte Bohning gebt 



Fig. 63. 

ein sog.Sicherheitsrohr, ein einfaehesGlasrohr, das bis in dieF 
keit reicht. Sollte namlich wShrend des Versucbs eine Terstopfung der 
Gasableitungsrohre eintreten, so dass die sicli im Apparate entwickeln- 
den Gase nicht entweicheu konnen, so driickeu sie die Saure in dieses 
Robr und finden dann Gelegenheit zu entweiclien. An das Trocken- 
rohr schliesst sich ein diinnes, in der aus der Figur ersichtlichen Weise 
ausgezogenes Rohr aus schwersehmelzbai-em Glase an, das zu eiuer 
Spitze ausgezogen ist Fiillt der aus dem Ziuk und der Schwefelsaure 
entwickelte Wasserstoff den ganzen Apparat an, so liisst man diirch Offnen 
des Hahtttrichters die zu untersuchende Fliissigkeit in den Kolben 
fliessen, wahrend man mittels einer Flamme den weiten Teil des aus- 

Cohan.xn RombHrgb. Aborg. Cbtmtt. 25 
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gezogenen Glasrohres erhitzt 1st Arsen zugegen, so wird der eutstan- 
dene Arsenwasserstoff an der erhitzten Stelle in Arsen und Wasserstoff 
zerlegt, und das Arsen setzt sich in dem verjtingten Teile, den man 
zweckmassig niittels eines feuchten Baumwollfadens kit hit, in Form 
eines Arsenspiegels ab. 

Zum JSTachweis des Arsens kann man auch so verfahren, dass man 
das ausgezogene Rohr nicht erhitzt, dagegen den Arsenwasserstoff, weicher 
der Spitze des Rohres entstromt, anziindet und in seine Flamme einen 
Tiegeldeckel aus Porzellan halt. Das Arsen setzt sich dann, wie die 
Figur zeigt, in schwarzen, spiegelnden Flecken auf dem Deckel ab. 

Zu erwahnen ist noch, dass man als Trockenmittel CaCl^.QH^O 
und nicht das geschmolzene Chlorid zu benutzen hat, da dieses, wohl 
infolge seiner porosen Beschaffenheit, die Zersetzung des Arsenwasser- 
stoffs katalytisch beschleunigt. Das hierbei entstehende Arsen lagert sich 
dann in dem Trockenapparat ab, statt an der Stelle, wo man es erwartet, 
und hierdurch konnen leicht Tauschungen eintreten, besonders wenn 
es sich um geringe Mengen Arsen handelt. 

Auch ein etvvaiger Calciumoxydgehalt des geschmobsenen Calcium- 
chlorids (S. 277) kann die Zersetzung des Gases im Trockenapparat 
herbeifiihren und zu Tauschungen Anlass geben. 

Mittels des beschriebenen Apparates hat sich u. a. nachweisen 
lassen, dass im menschlichen Organismus unter sonst normalen Verhalt- 
nissen stets geringe Mengen von Arsenverbindungen vorkommen. Dieser 
Tatsache ist naturlich bei forensisch-chemischen Untersuchungen Rech- 
nung zu tragen. 

Wie wir spater erfahren werden, hat die Wasserstoffverbindung des 
Antimons ahnliche Eigenschaften wie der Arsenwasserstoff, und dem- 
entsprechend lasst sich in ahnlicher Weise ein „AntimonspiegeJ^' her- 
stellen. 

Wahrend wir erst spater auf die Unterschiede imYerhalten dieser 
beiden Arten von Spiegeln zuriickkommeu werden, sei schon jetzt be- 
merkt, dass der Arsenspiegel leicht von Xatriumhypochloritlosung auf- 
gelost wird. 

Wird femer durch das Rohr in Fig. 63, nachdem sich darin ein 
Arsenspiegel gebildet hat, Schwefelwasserstoff geleitet, und erhitzt man 
das Glasrohr gleichzeitig schwach, so entsteht in der Rohre gelbes 
Schw^efelarsen. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass beim Einleiten von Arsenwasser- 
stoff in eine verdiinnte Losung von Silbemitxat dasSilber als schwarzes 
Pulver ausfallt, wahrend das Arsen als arsenige Saure in Losung geht 
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Von den Verbindungen, in welchen das Arsen als dreiwertiges 
Element auftritt, sind femer das Arsentrioxyd, ^^g^s? das Trichlorid, 
AsCl^, sowie das Trisulfid, ^53*%? zu nennen. 

Arsentrioxyd, As^Oq^ 

entsteht als weisses Pulver, wenn Arsen in Liift oder Sauerstoff ver- 
brennt. Da ihm nach der Dampfdichtebestimmung das Molargewicht 
396 zukommt, die Analyse aber ergibt, dass neben 75 Gewichtsteilen 
Arsen darin 24 Gewichtsteile Sauerstoff vorkommen, so mtisste seine 
Formel As^O^^ heissen, dementsprechend ware als Name Arsenhexoxyd zu 
wahlen. Dennoch schreibt man die Formel als As^Os und gibt der Ver- 
bindung den. dieser Formel entsprechenden Namen Arsentrioxyd. Sie 
ist aiich bekanntals weisser Arsenik oder Arsenik,alsKattengiftusw. 

Arsentrioxvd kann in mehreren Formen bestehen. Bei der Darstel- 
lung in der Technik, durch Rosten arsenhaltiger Erze, erhalt man es 
als eine amorphe, durchsichtige, glasige Masse, als sog. Arsenikglas. 
tJberlasst man es sich selbst, so wird es nach einiger Zeit undurch- 
sichtig, porzellanartig: das Trioxyd ist dann in die kristallinische Form 
iibergegangen, welche die stabile ist, wahrend die glasartige Modifikation 
eine metastabile ist. 

Die metastabile, also die glasartige Form, ist bei derselben Tempe- 
ratiir loslicher als die stabile, wie dies bei derartigen Verhaltnissen stets 
der Fall ist (S. 282). 

In Salzsaure ist As.,0^ loslich; aus der heissgesiittigten Losung 
scheidet es sich beim Abkiihlen in Kristallen ab. In Wasser dagegen 
lost es sich nur wenig. 

Das Trioxyd lasst sich leicht reduzieren; wird es mit Kohlenstoff- 
pulver, bzw. mit Cyankalium in einem Reagensrohr vorsichtig erhitzt, 
80 findet Reduktion statt, und metallisches Arsen setzt sich als Spiegel 
auf den kalten Teilen der Rohrenwand ab. 

Man verwendet das Arsentrioxyd in der Medizin in geringen Dosen, 
unter anderem gegen Malaria. Grossere Dosen wirken todlich; wenn 
man aber mit sehr geringen Mengen anfangt und sie langsam steigert, 
so kann man nach einiger Zeit grossere Quantitaten vertragen. 

Da der Arsenikgenuss die Ablagerung von Fett im Korper be- 
giinstigt, so wird Pferden zuweilen Arsentrioxyd verabreicht, um ihnen 
ein schoneres Aussehen zu geben. Ebenso scheint es, dass die sog. 
„Arsenikesser^' grossere Anstrengungen zu vertragen imstande sind. 

Auch als antiseptisches Mittel, zum Konservieren von Tierbalgon, 
Gndet Arsentrioxyd Verwendung. 

25* 
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Wird Arsentrioxyd in Wasser gelost, so erhalt man eine schwach 
sauer reagierende Losung. Man nimmt in dieser Losung das Vorhan- 
densein der 

arsenjgen SHure, H^AsO^^ 

an, deren Anhydrid das Trioxyd ist. 

Von dieser Saure kennt man niirSalze: sie werden Arsenitegenannt. 
Beim Zusammenbringen einer wasserigen Losung von As20g mit Kupfer- 
sulfatlosung entsteht ein gruner Niederschlag von Kupferarsenit, OnHAsO^, 

Andere Kupfersalze, z. B. solche von gewissen organischen Sauren, 
geben mit dem Trioxj^d schon griine Verbindungen, die fruher zum 
Farben von Tapeten benutzt wurden, ihrer giftigen Eigenschaften wegen 
aber nie verwendet werden soUten. Mit Ferrihydroxyd bildet die arsenige 
Saiire ein praktisch unlosliches Salz: deshalb benutzt man frisch ge- 
falltes Ferrihydroxyd als Gegengift bei Vergiftungen mit As^O^, 

Wird Arsen der Wirkung eines Chlorstroms ausgesetzt, so verbrennt 
es darin zu einer gelblichen Fliissigkeit, dem 

Arsentrichlorid, AsClg^ 

(Arsenbutter), dessen Dichte bei 0® 2-2 ist, und welches unter Atmo- 
spharendruck bei 130^ siedet, bei — 18^ erstarrt. Es wurde von 
Glauber 1648 entdeckt. 
Wichtiger ist das 

Arsentrisulfld, As2S^^ 

welches sich in der Natur in Form strahliger, goldglanzender Massen 
findet und daher Auripigment oder Operment genannt wird. Es 
wurde fruher als Malerfarbe benutzt und war bereits im Altertum be- 
kannt. 

DasVerhalten des Arsentrisulfids liefeii; uns wieder ein interessantes 
Beispiel einer koUoidalen Losung. Wird namlich in eine wasserige Lo- 
sung von Trioxyd ohne weiteres Schwefelwasserstoff eingeleitet, so wird 
dieses Gas zwar aufgenommen, aber die Losung nimmt nur eine gelb- 
liche Farbe an und lasst keinen Niedersehlag fallen. Der Gefrierpunkt 
dieser Losung unterscheidet sich nicht von dem des Wassers, welches 
dabei als Losungsmittel gedient hat 

Durch Zusatz von irgend einem Elekti'olyten wird aus dieser Lo- 
sung As2S^ als gelbe Flocken gefallt welche, schnell in Wasser gebracht, 
sich teilweise darin wieder auflo&en. Wir finden hier also alle die Er- 
scheinungen wieder, welche wir fruher als typisch fur kolloidale Lo- 
sungen kennen gelernt haben. 
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Das eben Mitgeteilte zeigt, dass bei der Fallung gelosten Arsens 
mittels Schwefelwasserstoffs der Ldsung stets zuvor ein Elektrolyt zu- 
gesetzt werden muss, well andemfalls das gebildete Arsentrisulfid kol- 
loidal gelost bleibt. 

Wie die friiher beschriebene kolioidale Platinlosung, und iibrigens 
alle kolloidalen Losungen, so scheidet auch die kolioidale As^S^-Lb- 
sung bei langerem Stehen den koUoidal gelosten Stoff (hier das gelbe 
Sulfid) in (praktisch) unloslicher Form ab. 

Von verdiinnten Sauren, ja selbst von ziemlich konzentrierter Salz- 
saure, wird das (nicht kolioidale) Arsentrisulfid nicht angegriffen. Von 
Salpetersaure wird es zu Arsensaure, welche wir sogleich besprechen 
werden, und Schwefelsaure oxydiert 

In Schwefelalkalien, besonders in Alkalipolysulfiden, d. h. also in 
solchen Alkalisulfiden, welche freien Schwefel enthalten (vgl. S. 129), 
sowie in Losungen von Carbonaten und in Ammoniak ist das Trisulfid 
leicht loslich, worauf wir welter unten noch zuriickkommen werden. Man 
benutzt diese Tatsache zur Trennung des Arsentrisulfids von anderen 
Sulfiden. 

Arsentrisulfid wird als Malerfarbe gebraucht; in der Veterinar- 
medizin benutzt man es zum Entfernen von Warzen bei Pferden. 

Von den Verbindungen, in welehen das Arson als fiinfwertiges 
Element auftritt, nennen wir an erster Stelle die 

a 

Orthoarsens&ure, H^AsO^, 

Sie entsteht, wenn Arsentrioxvd mit starken Oxvdationsmitteln be- 
handelt wird, z. B. mit Salpetersaure. Beim Eindampfen der Losung 
erhalt man die Arsensaure als weisse, amorphe Masse. Sie wurde 1746 
von Macquer zuerst dargestellt, aber erst 1775 von Scheele richtig 
erkannt. Sie ist in jeder Hinsicht der Orthophosphorsaure sehr ahnlich. 
Eine Meta- oder Pyrosaure kennt man jedoch nicht. 

Ausserdem besteht zwischen der Orthoarsensaure und der Ortho- 
phosphorsaure noch der Unterschied, dass letztere unter Wasserverlust 
in die Metasaure iibergeht, wahrend erstere direkt 

Arsenpentoxyd, -46*2 05, 

liefert Dieses bildet ein weisses Pulver, welches beim Erhitzen unter 
Sauerstoffverlust in -4^2 O3 iibergeht. 

Wird Ai'senpentoxyd in "Wasser gebracht, so nimmt es langsam 
Wasser auf und geht wieder in die Orthosaure tiber. 

In der Technik verwendet man die Arsensaure zur Herstellung ge- 
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wisser organischer Farbstoffe, wobei die Tatsache zur Geltung kommt, 
dass sie als schwaches Oxydationsmittei wirkt. 

Von den Salzen der Arsensaure nennen wir hier nur das Mag- 
nesiumaramoniumarseniat, MgiNH^AaO^, welches analog deni 
Mg[NH^PO^ entsteht (S. 301) und in der Analyse zur Bestimmung 
der Arsensfinre dient 

Es wurde vorhin bereits betont, dass Arsentrisulfid sich besonders 
leicht in den loslichen Polysulfiden der Alkalien lost; in den Lo- 
sungen der betreffenden Monosulfide ist die Loslichkeit geringer. Diese 
Tatsache erklart sich durch das Entstehen eines neuen Ions, des AsS^"- 
Ions, welches seinen Schwefelgehalt dem Polysulfid entnimmt. In dieser 
Weise bildet z. B. ^^2^3? wenn man es in eine kochende Schwefelnatriuni- 
losung eintragt, welche freien Schwefel enthalt, ein in "Wasser losliches 
Salz von der Formel Xa^AsS^, welches mit T^/j Molekeln Kristaliwasser 
kristallisiert. 

Schreiben wir die Strukturformel der Orthoarsensaure, in Analogic 
mit der der Orthophosphorsaure, in die Form: 

A)H 
0—As^OH, 

so wird die Zusanimensetziing des normalen Natriumsalzes durch: 

\OXa 

wiedergegeben. Wird nun hierin, iihnlich wie bei der Kohlensaure, 
welche dadurch Sulfokohlensaure bildet (S. 223), der Sauerstoff durch 
Schwefel ersetzt, so erhalten wir die Strukturformel des genannten Salzes 

XaoAsSr. 

ySXa 

S~a/- SXa 
\SX(1. 

Das Ion A.sS^''\ welches sich beim Losen dieses Salzes in Wasser 
bildet, nennt man Sulfarseniation; es entspricht dem Anion derOrtho- 
arsensaure, AsO^"\ wenn darin der Sauerstoff durch Schwefel ersetzt 
wird. 

Die Ai-sensulfosaure selbst ist nicht bekannt Wird das Natrium- 
sulfarseniat mit einer Saure behandelt, so bildet sich allerdings zuerst 
die Sulfai-sensiiure, diese zerfallt jedoch gleich in As^Sr^^ Arsenpenta- 
sulfid, und Schwefelwassei"stoff. 
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Das Arsenpentasulfid ist eine zitronengelbe, in Wasser (praktisch) 
imlosliche Verbindung, welche leicht in Arsentrisulfid und Schwefel 
zerfMllt 

Basilius Valentinus, welcher im 15. Jahrhandert lebte, beschrieb 
als Erster das 

Wismut {Bi = 208-5), 

welches in seinem chemischen Yerhalten in mancher Hinsicht an das 
Arsen, sowie an das spater zu besprechende Antinion erinnert, indessen 
auch manche Ahnlichkeit mit dem Kupfer, sowie niit den ihm nahe- 
stehenden Metallen zeigt. 

In der Natur findet es sich im gediegenen Zustande. Es ist ein 
rotlichweisses, glanzendes Metall, welches massig hart und sprode ist, 
so dass es beim Hammem zerbrockelt. Seine Dichte bei 15*^ ist 9-8; in 
reinem Zustande schmilzt es bei 269^, und es lasst sich in Porzellan- 
gefassen bei hoher Temperatur destillieren. An der Luft oder in Be- 
riihrung mit Wasser verandert es sich nicht; verdtinnte Sauren greifen 
es nicht an. Wirken aber der Luftsauerstoff und eine Saure gleich- 
zeitig auf Wismut ein, so oxydiert sich das Metali, und das gebildete 
Oxyd lost sich in der Saure, unter Bildung des betreffenden Salzes. Sal- 
petersaure verwandelt es unter Stickoxydentwicklung in Wismutnitrat. 

Das Wismut, das auch kolloidale Losungen zu bilden imstande 
ist, liefert mit verschiedenen anderen Metallen sehr leicht schmelzbare 
Legierungen, deren Namen, Zusammensetzung und Schmelzpunkt in 
nachstehender Tabelle zusammengefasst sind. Die Zahlen in Klammern 
hinter, bzw. unter den Namen der Metalle geben die Scbmelztemperatur 
des betreffenden reinen Metalles an. 



Legierungen 


Wismut 
(269) 

Teile 


Biei (826) 
Teile 


Zinn (231) 
Teile 


Kadmium 
(321) 

Teile 


Schmelz- 
punkt 


Schnellot 

Rosesche Legierung 
Woodsche Legierung 
Lipowitzsche Legierung 


1 

2 

8 

15 


1 
1 
4 
8 


1 
1 
2 

4 


2 
3 


130 • 
94* 
70 » 
60 « 



Die letzten drei Legierungen schmelzen also bereits, wenn man sie 
in kochendes Wasser bringt. 

Dem allgemeinen Yerhalten von Losungen entsprechend, liegt also 
auch der Schmelzpunkt einer Legierung tiefer als der ihrer Bestandteile 
(S. 236). 

Man benutzt diese Legierungen zum Yervielfaltigen von Holzschnitten, 
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8owie zu Sicberungea in elektrischen Leitungen, d. h. man schaltet in 
den elektrischen Stromkreis Drahte aus der betreffenden Legierang ein, 
welche durchschmelzen, sobald ein zu starker Strom durch die Leitung 
fliesst 

Das Wismut ist dreiwertig und liefert in wasserigen Losungen drei- 
wertige lonen. Das 

Wismutoxyd, Bi^O^^ 

bildet sich als gelbes Pulver beim Erhitzen des Wismuthydroxyds, 
Bi[OH\. Letzteres entsteht als weisser Niederschlag, wenn Losungen 
von Wismutsalzen mit iiberschiissiger Base behandelt werden. 

Das Wismuthydroxyd hat so wenig ausgesprochene basische Eigen- 
schaften, dass alle gelosten Wismutsalze starke Hydrolyse zeigen, und 
da sich die hierbei bildenden basischen Salze in Wasser (praktisch) nicbt 
losen, werden die Wismutsalze beim Verdtinnen mit Wasser gefallt 
In Sauren lost sich der gebildete Niederschlag jedoch aul 

Da nur das basische 

Wismutnitrat* Bi(OH)i,NO^j 

Auwendung findet, und zwar in der Medizin als Bismutum subnitricum 
bei Darmleiden, und femer auch als weisse Schminke (Blanc de fard), 
so sei nur dieses Salz bier erwahnt. £s entsteht, wenn man Wismut 
in iiberschiissiger Salpetersaure lost und die saure Losung in viel Wasser 
ausgiesst. Es bildet ein weisses, kristalliniscbes Pulver. Die bei der 
Einwirkung des Wassers nach der Formel: 

BiiNOs)s + 2H^0 = Bi(OH\NO^ + 2HN0^ 

entstehende freie Salpetersaure halt einen Teil des Bi{NO^\ in Losung, 
und diese ist farblos, da Wismutionen, sowie ^^Og'- lonen keine Farbe 
besitzen. 



Achtundzwanzigste Vorlesung. 



Wie das Wisraut, so wurde auch das 

Antlmon (56 = 120-2) 

Oder Stibium zuerst von BasiliusYalentinus (15. Jahrh.) beschrieben. 

In manchen Eigenschaften erinnert dieses Metall an Wismut, in 
anderen an den Phosphor und das Ai*sen. Yiele seiner Yerbindungen 
waren schon im Altertum bekannt 

Das wichtigste £rz, aus welchem man das Antimon jetzt gewinnt, 
ist seine Schwefelverbindung, der Antimonglanz. Man schmiLst ihn 
und trennt ihn mechanisch von den auf der Schmelze schwimmenden 
Yerunreinigungen. Sodann gibt man Eisen zur geschmolzenen Masse, 
und dieses verbindet sich mit dem Schwefel, wobei das Antimon frei 
wird. Auch durch Elektrolyse gewisser Antimonsalzlosungen lasst sich 
das Metall darstellen. 

Antimon ist ein grauweisses, sprodes Metall, das sich leicht pul- 
vem lasst. 

Seine Dichte ist bei 15® 6'6; es schmilzt bei 630® imd ist bei 
hoher Temperatur fluchtig; in Porzellangefassen hat man es destillieren 
konnen. 

In der Spannungsreihe steht das Antimon neben dem Wismut: 
verdtinnte Sauren zersetzt es also nicht. Ist es aber gleichzeitig auch 
der Wirkung der Luft ausgesetzt, so findet Oxydation statt, und das 
gebildete Oxyd lost sich, wie beim Wismut, in der Saure auf, unter 
Bildung des betreffenden Salzes. Das Metall bleibt an feuchter Luft 
unverandert, wenn es in grossen Sttioken vorliegt; in fein verteiltem 
Zustande aber oxydiert es sich mit grosser Geschwindigkeit und bedeckt 
sich dabei mit weissem Oxyd. 

Qeschmolzenes Antimon, aus mfesiger Hohe auf einen Bogen Papier 
ausgegossen, dessenRfinder umgebogen sind, zerteilt sich in viele kleine, 
lebhaft hin^ und herfahrende, mit lebhaftem Glanze verbrennende Eiigel- 
chen, welche das Papier stellenweise braunen und so ihre Spur darauf 
zurucklassen. 

Auch das Antimon kennt man in mehreren allotropen Formen. 
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Die zweite, das gelbe Antimon, entsteht, wenn man in die bei lie- 
fer Temperatur ( — 90^) flussige Wasserstoffverbindung dieses Elements, 
in Antimonwasserstoff, ShH.^^ den wir sogleich naher kennen iemen 
werden, Luft oder Sauerstoff einleitet: 

Das abgeschiedene gelbe Antimon geht aber bereits bei — 50^ rait 
grosser Geschwindigkeit wieder in das gewohnliche Antimon tiber, 
welches in Stticken grauweiss, in feinverteiltem Zustande dagegen schwarz 
aussieht. Das gelbe Antimon ist, im Gegensatz zu dem gewohnliehen 
Antimon, in Schwefelkohlenstoff loslich. Es scheint, wie dies auch 
mit einer dritten allotropen Form, welche sich bei der Elektrolyse 
gewisser Antimonsalzlosungen bildet, der Fall ist, zum gewohnliehen 
Antimon in derselben Beziehung zu stehen, wie der weisse Phosphor 
zum roten, d. h. es setzt sich bei alien Temperaturen in das gewohn- 
liche (grauweisse) Antimon um, so dass man hier wie dort einem Falle 
von Monotropie (S. 177) gegenubersteht. 

Wahrend sich das Antimon selbst nicht verarbeiten iSsst, und zwar 
infolge seiner Sprodigkeit, sind mehrere seiner Legierungen im tag- 
lichen Gebrauch; so kennen wir ja schon das Lettemmetall (S. 347), 
welches zur Herstellung der Buchdrucklettem verwendet wird. 

Antimon kann drei- oder fiinfwertig auftreten; die Salze des drei- 
wertigen Anlimons, welche sich von der Base SbiOH)^ abJeiten lassen, 
erfahren starke Hydrolyse, wenn man sie in Wasser lost, und dcDizu- 
folge kennt man die Eigenschaften dieses Ions nicht genau. So viel 
ist aber sicher, dass es giftig ist und, in geringen Mengen dem Orga- 
nismus zugeftihrt, Erbrechen erregt 

Die Ahnlichkeit des Antimons mit dem Phosphor zeigt sich unter 
anderem in der Tatsache, dass es gleichfalls eine Wasserstoffverbindung 
zu bilden imstande ist. Wird ein Gemisch aus Antimon und Magne- 
sium (67 Gewichtsteile Magnesium, 83 Gewichtsteile Antimon) in einem 
eisernen „Schiffchen'^ (Fig. 64) unter Durchleiten von Wasserstoff in 
einem Glasrohr erhitzt, so entsteht eine Legierung, welche beim Uber- 
giessen mit kalter verdtinnter Salzsaure ein Gemisch von Wasserstoff und 

AntimonwasBerstoff, SbH^^ 

liefert. Dieses Gas wurde 1837 gleichzeitig von Lewis Thompson 
und Pfaff entdeckt. Durch aufeinander folgendes Waschen mit Wasser,. 
Trocknen mit Chlorcalcium und einer langen Schicht Phosphorpentoxvd, 
Kondensation mit Hilfe verfliissigter Luft und Wiederverdampfen des 
hierbei verfliissigten Antimonwasserstoffe, erhalt man den letzteren voll- 
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stfindig rein. Sein Scbmelzpunkt liegt bei — 88", sein Siedepunkt bei 
760 mm bei — 17". Verfliissigt bildet er eine wasaerhelle Fliissigkeit; 
er besitzt einen dumpfigen, schwach an Schwefelwasserstoff erinnem- 
den Genich, ganz verschieden von deni des Phosphorwasserstoffs oder 
dem des Arsenwassei'stoffs. 

Das Gas ist ausaerst giftig: kleinere Tiere, wie Mause, sterben 
bald, wenn die Atmiuigsluft nur i/ipg Volumenprozent davon enth&it 
Unvorsichtigea Einatmen des Gases erzeugt beim Menschen Schwindel, 
tJbelkeit und Kopfschmerzen. Da der Antimonwasserstoff eine endo- 
tlierme Verbindung ist, so darf es nicht Wander nehnien, dass er leieht, 
unter gewisseu Verhiiltnissen selbst explosionsartig, in seine Bestand- 
teile zerfallen kann. Schon bei gewohnlicher Temperatur findet eine 
merkliche Zersetzimg statt, deren Gescbwindigkeit, wie immer, mit 
steigender Temperatur zuninimt. 



Fig. 64. 

Lasst man die Zersetzung in einem geseblossenen GefSss und bei 
konstanter Temperatur vor sich geheo, so wirkt, ganz analog wie beim 
Arsenwasserstoff, das auf 'der Gefasswand in fein verteiltem Zustande 
abgescbiedene metallische Antimon ais positirer Katalysator. Aucb die 
Beschaffenbeit der Gefasswand tibt iiier wie beim Arsenwasserstoff einen 
Einfluss aus, und zwar in demselben Sinne, wie dort bereits beschrieben 
wurde (.S. 384). 

Das abgescbiedene Antimon bildet auf der Gefasswand eiuea 
suhwarzen, spiegelnden tJberzug, einen „Antimonspiegel". Man benutzt 
diese Erscheinung, um das VorhaQdensein ron Antimon qualitativ nach- 
zuweisen. 

Hierbei verwendet man wieder den Marshschen Apparat in der 
friiher (S. 385) beschriebenen Weise. Der Antimonspiegel ist inNatrium- 
hypochloritlosung nicht so leieht loslich wie der Arsenspiegel. Leitet 
man Schwefelwasserstoff (iber den Antimonspiegel, so bildet sich orange- 
rotes Antimontrisulfid, SbtSt,. 
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Wird Antimonwasserstoff in eine Silberniti'atlosung geleitet, so 
bildet sich nicht metallisches Silber, wie dies der Fall ist, wenn AsH^ 
mit verdiinnter Silbemitratlosung in Seriihrung koromt, sondem eine 
Legierung von Antimon mit Silber. Wahrend sich nach dem Ein- 
leiten von Arsenwasserstoff das Arson ais arsenige Saure in der Losimg 
gelost befindet, lasst sich bei der Antimonwasseistoffreaktion kein Anti- 
mon in der Fliissigkeit nachweisen. 

Ein femerer Unterschied zwischen dem Antimon- und dem Arsen- 
spiegel besteht noch in der grosseren Fliichtigkeit des letzteren beim 
Erhitzen. 

Wird ein Salz des dreiwertigen Antimons in Wasser gebracht, so 
entsteht durch Hydrolyse Sb(OH)g als weisser Niederschlag. Unter 
Wasserverlnst geht derselbe leicht in ein anderes, gleichfaUs weisses 
Pulver iiber, in 

Antimontrioxyd, Sb^O^. 

In verdilnnten Sauren lost sich dieses Oxyd auf, ebenso in Baselosungen. 
Im letzteren Fall wird der Wasserstoff des Hydroxyds von dem MetaU 
der Base ersetzt, ahnlich wie beim Al{OH)^^ mit anderen Worten: das 
Sb{OH)g kann ebenso wie das Al{OH)g als schwache Saure wirken, 

Auch kennt man Salze, welche von der Verbindung SbO{OH) ab- 
geleitet sind, wie z. B. SbO(OK), das Kaliumantimonit, welches in 
wasseriger Losung die lonen K' und (S6O2)' liefert. Die einwertige 
Oruppe SbO tragt den Namen Antimonyl; man findet sie in vielen 
Antimonverbindungen wieder. 

Antimontriohlorid, SbVl^, 

auch Antimonchlorurgenannt)lehrteBasiliusyalentinus(15. Jahrh.) 
bereiten. 

In bequemer Weise lasst es sich in dem in Fig. 65 abgebildeten 
Apparate darstellen. 

Man verbindet eine Chlorbombe mittels eines biegsamen Bleirohres 
(vgi. S. 181) mit dem eigentlichen Apparate, dessen Einrichtung sich ohne 
weiteres aus der Figur ersehen lasst In das lange, schrag nach oben 
gebogene Rohr aus schwerschmelzbarem Glase gibt man kleine Stticke 
metallischen Antimons und leitet dann einen Chlorstrom dariiber. Das 
Gas verbindet sich unter Gliiherscheinung mit dem MetaU. Sorgt man 
dafiir, dass letzteres in grossem tJberschuss vorhanden ist, so entsteht 
hauptsachlich SbCl^, welches bei der hohen Temperatur der Reaktions- 
masse geschmolzen bleibt und in den Kolben abfliesst. Sollte durch eine 
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zu Starke Chlorzufuhr auch das spater zu beschreibende SbCI^ gleich> 
zeitig entstehen, so genugt es, dem sich in deni Eolben aiigesammeltea 
Oemiscb etwas Antimon (in Polverforni) zuzusetzen und es zu erwarmen, 
um das vorhandene Pentachlorid in Trichlorid iimzusetzen, 

Auch beim Erhitzen tod Schwefelantimon mit konzentriorter Salz- 
siture entsteht ADtiraoncblorilr, unter Scliwefelwasserstoffentwicklnng. 




Fig 65. 
Das Antimontriohlorid bildet eine weisse, kristallinischo, halbfeste 
Uasse (Antimonbutter), welche bei 72'' sclmiilzt und unter Atmo- 
Bphareudruck bei 223* siedet, Wird es mit Wasser in Beriihrung ge- 
bracht, so scbeiden sicli achwere, dicke, weisse Oxychloride ab, deren 
Zusammensetziing sich mit zunebtuendem Wasserzusatz andert. So ist 
z. B. ein Oxychlorid von der Formei SbtO^Cl^ betannt, das sicii rait viel 
Wasser zu Sb^O^ und HOI umsetzt Ein Oxychlorid, das schon dem 
Basilius Valeutinus bekannt war, wurde gegen-Eude des 16. Jahr- 
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hunderts von dem veronesischen Arzte Vittorio Algarotto zuerst als 
Arzneimittel empfohlen und heisstnach ihm noch heute Algarotpulver. 

In Salzsaure lost sich Autimontrichlorid leicht, unter Bildung einer 
komplexen Saure. 

Dass sich das 

AntimontriBulfid, 'S'62^3) 

in der Natur vorfindet, wui'de oben schon mitgeteilt Es ist ein grauer, 
kristallinischer Stoff, welcher metallisches Aussehen besitzt Beim Er- 
bitzen scbmilzt es; hat die Luft dabei Zutritt, so geht es in Anti- 
monoxyd iiber, wahrend der Sch-wefel verbrennt. Es dient als „Anti- 
monium crudum" zur Herstellung vieler Antimonverbindungen. 

Wird in eineLosung des dreiwertigen Antiraons Schwefelwasserstoff 
geleitet, so setzt sich daraus das Trisulfid als gelbroter, nicht kristal- 
linischer Niederschlag ab, welcher indes beim Erhitzen in die graue, 
kristallinische Form tibergeht. 

Wird umgekehrt graues Schwefelantimon geschmolzen und dann 
schnell abgektihlt, so geht es in die gelbrote Form iiber, was besonders 
deutlich zutage tritt, wenn man die abgekiihlte Schraelze pulverisiert. 
Die nicht kristallisierte Form ist also unbestandiger wie die kristalli- 
nische; bei gewohnlicher Temperatur ist die Geschwindigkeit der Um- 
wandlung in die kristallinische Form indessen so gering, dass man den 
Eindruck erhalt, dass sie gar nicht stattfiiidet. 

In verdtinnten Sauren lost sich Sb^Sg (praktisch) nicht auf, wohi 
aber in konzentrierter Salzsaure, wie wir bereits bei der Darstellung des 
SbCl^ mitgeteilt haben. Soil daher dasSb^SQ aus Antimonlosungen durch 
Schwefelwasserstoff gefallt werden, so ist darauf zu achten, dass die Lo- 
sung in bezug auf Salzsaure verdiinnt ist. 

In den Schwefelalkalien, besonders wenn man dieselben durch 
Kochen mit Schwefel (S. 129) in Polysulfide ubergefiihrt hat, lost sich 
562^3 leicht. Es bildet sich dann eine A^erbindung des fiinfwertigen 
Antimons, die wir sogleich besprechen werden. 

Das Trisulfid ist in der Medizin, so wie in der Veterinarpraxis in 
Gebrauch. Auch benutzt man es in der Feuerwerkerei zur Herstellung 
von Feuerwerkssatzen. 

Eine von Sb^^S^ abzuleitende sauerstoffhaltige Verbindung {Sb^S^O^ 
Antimonoxysulfid) wird zumFarben der roten vulkanisierten Gummi- 
waren verwendet und tragt den Namen Antimonzinnober. 

Es wurde schon darauf hingewiesen, dass die Salze des dreiwer- 
tigen Antimons samtlich in hohem Masse der Hydrolyse unterliegen, wenn 
man sie in Wasser bringt. Es erhebt sich nun die Frage, ob sich dejm 
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iiberhaupt keine wasserigen Losungea von Antiraonsalzen herstellen 
lassen. Die Antwort lautet, dass dieses wohl moglich ist, sobald man 
das Antimon in eine komplexe Verbindung uberfuhrt. Als solche nennen 
wir hier nur die Verbindungen, welche sich bilden, wenn man Sh{OH\ 
in Weinsaure auflost. Die in dieser Weise entstehenden organischen 
komplexen Salze lassen sich in Waseer losen, ohne dass dabei Hydrolyse 
eintritt. Auch das saure Kaliumsalz der AVeinsanre, der Weinstein, 
gibt mit Sb{OH)^ ein komplexes Salz, den als Brechmittel verwendeten 
Brechweinstein (Kaliumantimonyltartrat), der sich gleichfalls in 
der beschriebenen Weise verhalt, wenn man ihn in Wasser lost. 

Von den Verbindungen des funfwertigen Antimons nennen wir in 
erster Linie das 

Antimonpentachlorid, SbCl^, 

welches diirch Oxydation aus dem Trichlorid erhalten wird. Zu dieseni 
Zwecke leitet man z. B. Chlor durch geschmolzenes Trichlorid. SbCI^ 
bildet eine an feuchter Luft ranch ende Fltissigkeit, deren Dichte bei 
15^ 2«3 betragt; sie erstaiTt bei — 6^ und siedet unter 68 mm Drack 
bei 103^. Beim Sieden zersetzt sie sich iiater Chlorverlust teilweise 
und hinterlasst einen Rtickstand von Trichlorid. 

Kommt Antimonpentachlprid mit sehr wenig Wasser in Beriihrung^ 
so lost es sich darin. Giesst man es dagegen in eine grosse Menge 
Wasser, so tritt Hydrolyse ein, und es wird ein weisses Pulver abgo- 
schieden, das die Zusammensetzung H^SbO^ hat, und welchem man, in 
Analogie mit der Orthophosphorsaure, den Xamen 

Orthoantimonsaure 

gegeben hat. Diese Saure bildet sich gleichfalls, wenn Antimon mit 
Salpetersaure behandelt wird. Beim Erhitzen geht sie' uuter Wasser- 
verlust in ein gelbweisses Pulver ilber, das Antimonpentoxyd, Sb^O^^ 
welches beim Erhitzen eine dunklere Farbe annimmt. 

In Kalilauge lost sich die Orthosaure leicht auf; mit Nati'onlauge 
bildet sie ein (praktisch) unlosliches Salz, Xa^H^Sb^O^^ das saure 
Natriumsalz der Pyroantimonsaure. Das saure Kaliumsalz dieser Saure, 
welches sich in Wasser lost, wird als Reagens auf Natriumionen be- 
nutzt. Setzt man es zu einer natriumionhaltigen Losung, so wird (prak- 
tisch) unlosliches Na^H^Sb.20'j als weisses Pulver gefallt Bei dem 

Antimonpentasulfid, Sb2S^, 
und einigen damit zusammenhangenden Verbindungen miissen wir, ihrer 
analytischen Wichtigkeit wegen, etvvas langer verweilen. 
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■Das TriBulfid ist, wie bereits frtther mitgeteilt wurde, in den Polr- 
sulfiden der Alkalieu leicht loslicli. Die Ui-sache liegt, wie beim 
Arsentrisutfid, in der Bildung leichtloslicher Salze, welclie dem Na^AnSt 
analog zusammengesetzt sind. Das beim Arsen Gesagte tasst sich denn 
auch, mutatis mutandis, wortlich wiederholen. 

Diirch Auflosen von Sb^Sg hi frelbeni Schwefelnatrtitm, das ist 
Schwelelnabium, welches freien Schwefel enth&lt, entsteht ein inWasser 
leichtlosliches Salz, A'nsSAS, .SW^^O, das sog. Schlippesche Salz, 
Natriumsulfantimoniat. Dieses Salz Tvird, analog dem Natriumsiilf- 
arseniat, ron Siiuren zersetzt und bildet dann u. s. Sb^S^, Antimonpenta- 
aiiliid, ein orangegelbes Pulver, welches leicht in Antimontrisulfid und 
fi'eien Schwefel zerMlt. Es ist unter dem Nameu Goldschwefel in 
der Medizin im Gebrauch, u, a. ala Brechmittel. 

SchoQ im Altertum kannte man das 

ZInn {Sn = 119-0), 
welches zwar nicht gediegen, wohl aber in Form verschiedener Erze 
in der Natur Torkoramt 

Zur Gewinnung dieses Metalls verwendet man liauptsachlich sein 
Oxyd, welches als Mineral den Nanien Zinnstein oder Eassiterit fiihrt 



Fig 6G. 

Durch Ueduktion mittels Kolile lasst sich hieraus das MetaJl ge- 
winuen, welches in grosseren Men^^eu^ u. a. ron Banka und Biliton 
aus, in Blocke von der in Fig. 66 abgebildeten Form gegossen (sog, 
„Schiffehea"), in den Handel gelangt 

Das Zinn ist in drei allotropen Zustiinden bekannt. Das allgemein 
bekannte Zinn ist silbeni'eiss ; seine Diehte ist bei 15" 7-28. 

Es schmilzt bei 232* und erstarrt beim AbkQhlen kristalliQisch. In- 
folge ihrer kristallinischen Stmktur geben ZinustSbe, wie das Eadmium 
(S. 306), beim Biegen einen eigentUmlichen Laut von sich, welchen man 
mit dem Xamen ,,Zinngeschrei" bezeichnet, und der daher riihrt, dass 
die Kristalle beim Biegen zueinander veiBchoben, bzw, zerbrochen wer- 



Zinn. 401 

den. Durch Walzen kommt die Kri&tallstruktur voUig zam Yerscbwia- 
den: man kann Zinn 2u sebr dunnen FoJien auswalzen, welche alS 
Stanniol zur Umhtillang von Nahrangs- und GenuBsmitteln, wel(;he 
nicht aostrocknen soUen (wie Schokolade, E&se usw.), ita Gebraucb sind. 

An der Loft oder im Wasser verandert sicb das Zinn bei gewohn- 
licher Temperatur nicbt, und aucb die kombinierte Wirkuog dieser 
Agenzien bat keinen Einfiuss auf das Metall. In neuerer Zeit ist alier- 
dings gefunden wbrden, dass es nacb iangerer Zeit doch etwas angegiiffen 
wird und in Form yon Yerbindungen in Losung gebt Hierauf ist zu 
acbten, wenh das Metall als Scbutz der Innenseite Yon Wasserleitungs- 
robren, bzw, zur Bekleidung von Destiilationsapparaten, welcbe sebr 
reines Wasser liefem solleu (S. 5 u. 347), zui* Verwendung kommt 

Bei boherer Temperatur findet die Oxydation des Zinns, bei der es 
in Zinndioxyd iibergebt, mit ziemlicb grosser Gescbwindigkeit statt. 
Verdtinnte S&uren greifen Zinn nur wenig an; in der Spannungsreibe 
stebt es zwiscben Eisen und Blei. Konzentrierte SalzsHure lost es 
unter Wasserstoffentwicklung auf, wabrend es von Salpetersaure zu dem 
(praktiscb) unloslicben Dioxyd oxydiert wird. 

Eine zweite aiiotrope Modifikation des Zinns, welche wegen ibrer 
grauen Farbe „graues Zinn" genannt wird, entstebt allmablicb aus 
der soebeh bescbriebenen, wenn diese unterbalb 20^ abgekiiblt wird. 

Da ibre Dicbte bei 15^ nur etwa 5-8 ist (Ig derselben nimmt also 

■=--^ ccm ein), wShrend die Dicbte der silberweissen Form 7-28 betragt 

(1 g dieser Form nimmt demnacb ein Volumen von ^ ccm ein), fin- 

det der Dbergang der weissen Modifikation in die graue unter betracbt- 
licber Yolumenzunabme statt Inf olgedessen wird ein Block Zinn, welcber 
diese Umwandlung erleidet, an seiner Oberfl&cbe zerrissen: es bilden sicb 
grosse^ warzenfibnlicbe Anscbwellungen (Fig. 67, S. 402), die bei fortscbrei- 
tender Umwandlung zu einer vollkommenen Desaggregation des Metalls 
fiibren. Dasselbe zerfaUt dann zu einem feinen, grauen Fulver. Diese £i> 
scheinung bat den Namen„Zinnpest'^erbE^Iten. Es bandelt sicb bier um 
einen dem Ubergang des rbombiscben Scbwefels in monoklinen voU* 
kommen analogen Yorgang. Wird die graue Form namlicb oberbalb 20^ 
erwarmt, so gebt sie wieder in die weisse iiber. Wir steben also bier, wie 
beim Scbwefel, einer enantiotropen Umwandlung gegen iiber. Gerade so 
wie sicb unter bestimmten Yerhaltnissen (S. 119) der nionokline Scbwefel 
unterbalb 95^ abkublen lasst, obne in die (dann stabile) rbombiscbe 
Form iibetzugeben, wie es also moglicb ist, den monoklinen Scbwefel 
unterbalb seiner Umwandlungstemperatur im metastabilen Zustand zq. 

Cohen- yan Bomburgh, Anorg. Chemie. 26 
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erbalt«D, bo k&noeti wir auch das weisse Zlnn unter seiae Umwand- 
iDngstemperatur (20") abkiihlen, ohne dass es in die gnue Eorm ubra- 
geht; mit anderen Worten also: wir kotmeD das wrasse Zinn unterhalb 
20" ala toetastabiles Gebilde erbalten. Demuach besteht imser ganzer 
ZiDQvorrat, aiisser an warmen Tageii, weno die Tempwatur 20* ilber- 
steigt, im metastabilen Zustande. Die Eischeitiaiig, dass ZioDgegen- 
st&ode mit der Zeit zu Fulrer zerfalleo, wie sie an Orgelpfeifen, 
Tischger&ten usw., welcbe aus i&inn g^gossen sind, hfiufig beobacfatet 
wurde, ist auf den bier beschriebeneD Yorgang zuTtickzofiUiren. 

Bine dritte Uodifikation des Zinns ist das rhombische Zinn, 
welches sich bildet, wenn geschmolzenes Zinn langsam abgekfkhit wird, 
doch wollen wir hierauf nicht welter eingehen. 



Fig. 67. 

Das Zinn ist zu weich, urn als solches verarbeitet zu werden, je- 
docb bildet es zahireiche Legierungen, von denen viele technische Ver- 
wendung finden. So benutzt man das sog. Britanniametall (Zinn- 
Antimon] zur Herstellung von Gescbirr. Eine Legiemng toq gleidien 
Teilen Zinn und Blei bildet da« sog. Weiohlot, welches beim L5ten 
VerwenduDg findet. Die wichtigsten ZinQJegieningen aber bilden die 
Bronzen (Kupfer und Zinn), deren wir schon einige kennen geletnt 
baben (S. 353). Das Zinnamalgam wurde fruher zur Belegung von 
Spiegeln verwendet, doch gebraucht man jetet vielfach statt seiner 
metallisches Silber {S. 379). 

Reines Zinn wird ausser zur Herstellung von Eunstgegenstandeu 
(Kayaerzlnn, welches niir etwas Kupfer enth^t) in grossem Masastabe 
zur Fabrikation vonWeissblech benutzt; dieses besteht aus Eisenblech, 
welches durch Eintauchen in geschmolzenes Zinn mit einer Scbicfat Zinn 
Oberzogen wnrde. 



Zinn. — SUuinohjdroxyd. — Stuinoehlorid. 408 

Die WeissblechabflUle, welehe von Konservenbilcfasen nnd anderen 
GegenstdndeQ benrdhren, warden sp&ter wiedar anf elektrolytischem 
Wege auf Zinn verarbeitet 

Anch bei der Herstellnng ron Stecknadeln, welcbe gleichfallfi ver- 
dnnt ^erden, sowie bei der Fabrication von tlaschenkapBeln verarbeitet 
man betrachtiiche Mengen reinen Zinns. 

In d^ brganiachen Ghemie wird Zinn b&ofig als Redoktionsmittel 
benutzt. In der Medizin kommt es als Heilmittel zor Yerwendung. 

In seinen'Yerbindongen kann das Zinn zwei-, bzw. vierwertig sein 
tmd bildet dann die sog. Stanno^, bzv^. Stanniverbindnngen. Die 
Stannoverbindungen liefem beim Ldsen in Wasser zweiwertige, giftige 
Stannoionen, welcbe farblos sind. Ob auch Stanniionen bestehen, ist 
zweifelhaft. 

Stannohydroatyd, Sn^On)^^ 

entsteht als weisser Ifiederschlag, wenn Stannoionen und Hydroxylionen 
zusammentreffen. 

Wahrend dieser Niederschlag in Ammoniak nicht loslich ist, lost 
er sich leicht in Natrium- oder Kaliumhydroxyd. Diese Erscheinung 
Ifisst sich dadurch erklaren, dass das Sn^OH)^^ wie das Aluminium- und 
das Zinthydroxyd, auch als schwache Saure wirken kann, d. h. also, 
dass sich sein Wasserstoff durch Metalle ersetzen lasst. Die sich in dieser 
Weise bildenden.Salze, die Stannite, sind aber unbestandig und gehen 
beim Erwarmen schnell in Salze des vierwertigen Zinns liber, in Stan- 
nate, wobei dann gleichzeitig metallisches Zinn abgespalten wird. So 
erhalt man z. B. aus Natriumstannit, Nd^SnO^y das Salz Natrium- 
stannat, Na^SnO^^ nach der Gleichung: 

2Na^SnO^ + H^O = Na^SnO^ +^ + 2NaOH. 

Aus der Stannohjdroxydlosung setzt sich bei gewohnlicher Tempe- 
ratur nat^h langerem Steben schwarzes Zinnoxjdul, SnO, ab. 
Die wichtigste; Stannoverbindung ist daa ', 

Stannoehloridi, SnQl^^ 

oder Zinnchlortir, welches entsteht, wenn metallisches Zinn in Icon- 
zentrierter Salzsaure gelost wird. 

Das ZinnoUorur ist ein weisses, in Wasser losliohes Salz, welches 
bei gewohnlicher Temperatur mit zwei Molekeln Eristallwasser kristal- 
lisiert Da es sich, wie alle Stannoverbindungen, bereits an der Luft 
leioht oxydiert, wobei sich schwerlSsliohe Oxydationsprodukte bilden, 
Mst es sich in Wasser nicht klar auf. In der Technik ist es als Zinn- 

26* 
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salz bekannt und wird in der Farberei als BoiznnVbA (S. 296), sowie 
als Beduktionsmittel bei der HerstelluDg gewisser Qiganischer Yerbin* 
doDgen benntzt. 

Die letztgendnnte Anwendungsart beraht aiif der Tatsache, dass die 
Stannoverbindungen, wie bereits eben erw&hnt wurde, leicht in Stannic 
verbindangen ubergehen. 

Dass die Stannoverbindungen Starke Bedaktiondmittel sind, zeigt 
sich welter, wemi man sie in die L5sangen der Salze edier Metalle 
bringt, z. B. Silber* Oder QoldsalziosungeD : diese Metalle werden abgeschie- 
den, unter gleichzei tiger Bildung von Stanniverbindungen. Man benutzt 
diese ErscheinuQg auch in der qualitativen Analyse, u. a. zum Nach* 
weis des Quecksilbers: 

HgCI^ + SnCl^ = SnCl^ + Hg. 

Bei dieser Reaktion wird zuerst Kalomel gebildet, aber dieses wird, 
wenn uberschtissiges Stannosalz zugegen ist, weiter reduzi^ zu fein 
verteiltem, schwarzem Quecksilber. 

Umgekehrt lassen sich nattirlich Stannoionen durch Zusatz yon 
HgCl^ nachweisen. 

Sollen Stannosalzlosungen vor der Einwirkung des Luftsauerstoffs 
geschutzt werden, so setzt man ihnen in saurer Losung metalliscbes 
Zinn zu, nnd dieses reduziert dann eventuell gebildete Stanniverbin- 
dungen. 

Leitet man Schwefelwasserstoff in die Losung eines Stannosalzes^ 
so entsteht ein braunschwarzer Niederschlag von 

Stannosulfid, SnS. 

In verdiinnten Sauren ist diese Verbindung, welche auch Zinn- 
sulfur genannt wird, nicht loslich, konzentrierte Salzsaure dagegen lost 
sie unter Schwefelwasserstoffentwicklung. 

Das Verhalten dieses Stoffes gegen Schwefelalkalien entspricht dem 
des Arsens und des Antimons. Von Alkalipolysulfiden wird er leicht 
gelost Die dabei entstehende Verbindung ist eine Stanniverbindung; 
verdtinnte Sauren fallen namlich aus'der entstandenen Losung nicht 
mehr schwarzbraunes SnS^ sondern gelbes Zinnsulfid, SnS^j welches 
wir sogleich naher kennen lernen werden. 

Von den Stanniverbindungen sei zuerst erwahnt das 

Stajinihydrozyd, Sn{OH\^ 

welches als weisser, gallertartiger Niederschlag entsteht, wenn eine 
Stannisalzlosung mit einer loslichen Base behandelt wird. In tiber* 
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scbiissiger Kali- oder Natronlosung ICst es sich leicht auf. Dabei ent-* 
stehen Yerbindung^, welcbe man als Salze der Zinnd&ure, H^SnO^, 
betrachten kann, und welchen die Pormeln K^SnO^ bzw. Na^SnO^^ 
Ealium-, bzw. Katrmmstaniiat, zokommen. 

la wasseriger Ldsung sind die Stannate, dem schwach basischen 
Charakter des Hydroxyds entsprechend, hydrolytisch gespalten. Bei Zu- 
satz verd^nnter S&nren scheidet sich die ireisse Zinnsaure ala gallert- 
artiger Niederschiag ab. 

Das Na tri umstannat, welches bei gew5hnlicher Temperatur mit drei 
Moiekein Eristallwasser kristallisiert, sowie auch andere Stannate, finden 
ia der Farberei als Beizmittel Anwendung. Die aus ihren Losungen 
fein zerteilt ausfaHende Zinns&ure schist sich n&mlich auf der Faser 
des zu ffirbenden Oewebes fest nieder und fiihrt gleichzeitig den Farb- 
stoff ans der L5sung mit, welcher in nngeldster, nicht auswaschbarer 
Form gebunden wird. 

Wird metallisches Zinn in Salpetersaure gelost, so entsteht gleich- 
falls eine Yerbindung yon der Zusammensetzung H^SnOs, welche jedoch 

Metasixms&iire 

genannt wird, und welche sich in vielen Hinsichten, besonders in ihrer 
Loslichkeit in anderen Stoffen, andei-s yerhalt als die zuerst beschriebene 
Form. Die gegenseitigen Beziehungen zwischen diesen beiden Zinns&ure- 
arten kennt man noch nicht 

Die MetazinnsMure I5st sich in Alkalien; yerdUnnte Sauren flUlen 
daraus wieder Metazinnsaure. 

Beim Erhitzen entsteht aus H^SnO^ unter Wasserverlust das An- 
hydrid 

Stannioxyd, SnO^, 

oder Zinnoxyd, welches sich ausserdem auch beim Erhitzen yon Zinn 
an der Luft bildet. Dieses weisse Pulver wird in der Technik als Poliermittel 
flir Stabl und Glas, zur Darstellung yon Milchglas (einer undurchsichdgen 
Glasart), sowie zur Fabrikation yon Emaille yerwendet Auch benutzt 
man es als Eosmetikum zum Folieren der Fingemagel. 

Stannichlcridy SnCl^^ 

oder Zinntetrachlorid, lasst sich leicht erhalten, wenn man Chlor in 
ein Bohr einleitet, welches metallisches Zinn enthalt, Fig. 45. Da die 
bei der Reaktion entwickelte Warme das entstehende Chlorid leicht bis 
zu seinem Siedepunkt (114^) erhitzt, setzt man zweckmassig, wie die Fig. 
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angibt, eineix Welgelschen Eiihler auf das Bohr, welches das Zinn 
enthalt Die kondensterten ;SnC74-Dampfe fUessen . damx in dieses Bohr 
zariiek. 

Beines Tetrachlorid bilde.t eine farblose f liisaigkeit, dereu Diebte 
bei 15^ 2-2 betxagt. Es wmde 1605 von Libavius zuerst beschrieben 
und txagt den Namen Spiritus fumans Libavii. Da es wh mit 
Wasser umsetssty nnter Bildung von Chlorwasseistoff, laucht es an der Loft 

Wird Zinntetrachlorid in Wasser ausgegossen, so eutsteht 2unacbst 
eine klare Losung, welche Saksaure und koUoidal gelostes Stannihydr- 
oxyd enthalt Letter es scheidet sich mit der Zeit als vreisser, gallert- 
artiger Niederschlag ab. 

Mit Chlorwasseiatofi bildet Stannichlorid eine komplexe Saore, 
die Stannichlorwasserstoffsaure, H^SnCl^, Ihr Ammoninmsaks, 
{NH4)f8nCl^ Tvird in der P&rberei als Beizmittel benutzt und tragt den 
Namen Pinksalz. 

Schliesslich sei hier noch des 

StannisulfldSy SnS^^ 

oder Zinnsulfids gedacht, welches als gelber Niederschlag entsteht, 
wenn man Schwefelwasserstoff in saure Stannisalzlosungen einleitet 

In verdiinnten Sauren lost es sich nicht^ dagegen leicht in Schwefel- 
alkalien. Benutzt man zur Losung z. B. Schwefelnatrium, so entsteht 
ein Salz, dem die Formel No^ShSq (Natriumsulfostannat) zukommt 
Dieses Salz kann als Natriumstannat betrachtet werden, dessen Sauer- 
stoff durch Schwefel ersetzt ist Sauren zersetzen dieseSulfosalze, und 
die dabei entstehende Zinnsulfos&ure zerfallt sofort in Disulfid und 
SchwefelwasserstofL 

Das Zinndisulfid, welches gleichfalls entsteht, wenn seine Bestand- 
telle zusammengeschmolzen werden, wird wegen seiner Goldfarbe auch 
Musivgold genannt und findet als Gold- und Bronzefarbe zu tTberztigen 
auf Metall, Gips, Holz oder Papier vielfach Verwendung. 

Bei der Besprechung des Silbers wurde schon darauf hingewiesen, 
dass auch das 

Gold {All = 197.2) 

zu den Edelmetallen gehort Es findet sich in der Natur fast nur ge- 
diegen und ist demnach schon seit den ^Itesten Zeiten bekannt Yer* 
haltnismassig selten kommt es in grosseren Stilcken vor, meist aber als 
Eomchen oder Ilitterchen, im Quarz eingewachsen oder im sogenannten 
Goldsande, d. h. in durch Zertnimmerung goldfuhrender Felsen ent- 
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standenem Sande. Man gewinnt es entweder durch Waschen des Gold- 
sandes, wobei der Sand fortgesptilt wird, und das ^pezifisoh schwerere 
Gold ziirtickbleibt, oder durch Amalgamation, d. b. Auszieben der zer- 
trfimmerten goldhaltigen Gesteine mit Quecksilber, welches mit dem 
Golde ein Amalgam gibt. Beim Erhitzen hinterlMsst dieses das Gold, 
indem sioh das Qnecksilber verfluchtigt. 

Auch durch Behandlung der Golderze mit Wasaer und Cblor, wo- 
bei das Gold in wasserlosliches Goldchlorid tibergeht, lasst sich das Gold 
abscheiden. Man filtriert die erhaltene Losung liber Holzkohle, wobei 
das Gold auf der Kohle ausgefallt wird. Die getrocknete HolzkoUe 
wird verbrannt und aus der Asche das Gold durch Aossobmelzen ge- 
wonnen. 

Endlich wird Gold mittels Oyankaliumlosung, in welcher es sich 
bei Luftzutritt lost, aus seinen Erzen ausgezogen. Die Erklanmg dieses 
Voi^angs werden wir weiter unten geben. 

Gold sieht in Stdeken rein gelb und glanzend aus und ist sebr 
weich und dehnbar. Es lasst sich nicht nur zu ganz feinem Draht 
auszieben, sondern auch zu ausserst diinnen Blattchen aush&mmem, 
welohe das Licht mit griiner Farbe durchlassen (Blattgold). 

Gold schmilzt erst bei 1064® und verfluchtigt sich bei uooh hohereaf 
Temperatur langsam. Seine Dichte betragt bei 15® 19-3. Durch Zer- 
stauben yon Gold, mittels eines elektrischen Lichtbogens zwischen zwei 
Goldelektroden unterWasser, sowie auch durch Reduktion von Goldsali^- 
losungen mit gewissen organisohen Terbindungen erhalt man kolloidale 
Goldlosungen, welche Purpurfarbe zeigen. 

Mit Sauerstoff verbindet sich das Gold nicht direkt, von Fluor^ 
Chlor und Brom wird es jedoch angegriffen. 

Sauren haben keine Einwirkung auf Gold, nur von Konigswasser 
(S. 165 u. 171) wird es gelost, indem sich die sofort zu besprechende 
Goldchloridchlorwasserstoffeaure bildet ' . 

Reines Gold findet in fein verteiltem Zustande Anwendung in 
der PorzeUanmalerei, zur Darstellung des echten Rubinglases (S. 285), 
als Blatlgold zum Vergolden, und femer in der Photograpbie (S. 377), 
Gewohnlich verwendet man das Gold in Legierungen mit Silber oder 
Kupfer zu Mtinzen und zu Schmuckgegenstanden. 

Diese Legierungen sind barter und auch leichter schmelzbar als 
das reine Gold. Die deutschen Goldmtinzen haben einen Goldgehalt 
von »oo/iooo. 

Das Gold lost sich leicht in Quecksilber; Goldamalgam findet Ver- 
wendung bei der sog. Feuervergoldung. Hierbei verreibt man das 
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Amalgam auf der zu vergoldenden OberflMche und verdampft nachher 
dnrch starkes Erhitzen das Quecksilber. 

Gold tritt in seinen Verbindangen als ein-, bzw. dreiwertiges MetaJl 
auf, es bildet Auro-, bzw. A uri verbindangen. In den Losongen der 
dreiwertigen Verbindangen (Aurlverbindungen) kommt es.teilweise als 
dreiwertiges Ion vor, doch sind darin aach komplexe lonen des Metalls 
vorhanden. Die einwertigen Goldverbindangen sind inWasser (praktisch) 
unloslich, so dass Auroionen nicht bekannt sind. 

Das Goldoxydnl, Au^O^ die weiteren Aaroverbindongen, sowie das 
Goldoxyd, Ati^Os^ haben fiir nns kein Interesse. 

Von den Aariverbindungen ist das 

Auridhloridy AuClj^^ 

anch Goldcblorid genannt, die wichtigste. £s wird dnrch massiges 
Erhitzen von Blattgold im Chlorstrome erhalten. 

Erwtont man Gold mit E5nigswasser, so bildet sich ebenfalls Gold- 
trichlorid, das sich aber mit Chlorwasserstoffs&ure zn der komplexen 
Store HAuCl^^ der Aurichlorwasserstoffsaure, verbindet Diese 
Saure kristallisiert bei gewohnlicher Temperatur mit 4 Molekeln Wasser 
in Form schoner, gelber Kristalle. 

Auoh mit den Chloriden der Alkalimetalle verbindet sich das Gold- 
cblorid, so z. B. mit NaCl zu dem Salz NaAuCli. dem Natriumsalz der 
obengenannten Saure. Man verwendet es in der Photographie zum 
„Tonen" der positiven Bilder, w«lche man in eine verdlinnte, natrium- 
thiosulfathaltige Losung dieses Salzes eintaucbt; dabei wird das auf den 
Bildem niedergeschlagene Silber von Gold ersetzt, und die Farbe des 
Bildes wird braunviolett (S. 377). 

Durch Reduktionsmittel, wie z. B. Ferrosulfat, Sulfite, 0:s:als£Lure usw. 
wird aus den Losungen der Aurichlorwasserstoffs&ure das Gold als blau- 
schwarzes Pulver gefSllt 

Verwendet man als Reduktionsmittel Stannochlorid, so erhalt man 
eine feste Losung von koUoidalem Golde in Metazinnsaure, die eine schone 
Purpurfarbe hat und unter dem Namen „Cassiusscher Goldpurpur'' 
bekannt ist. 

Leitet man in die wasserige Losung eines Aurisalzes Schwefel- 
wasserstoff ein, so erhalt man ein Gemisch von Goldschwefelverbindungen 
(AuS^ An^Sz)-) welche sich in einer Losung von gelbem Sohwefelammo- 
nium unter Bildung von Thiosalzen auflosen. 

Auricyanid, An{CN)^^ ist nicht bekannt, wohl aber kennt man kom- 
plexe Verbindungen desselben mit den Cyaniden anderer Metalle. Ver- 
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setzt man z. 6. eine Goldchloridlosang mit Gyankalium, so erhfilt man 
eine L5simg yon 

Kaliumanrioyanid, KAu{CN)^^ 

aus der es sich in Form farbloser Kristalle gewinnen lasst Man ver- 
wendet das Salz zur galvanischen Vergoldung. 

Dasselbe Salz — unter gewissen Bedingungen mit Kaliumaurocya- 
nid, KAu{CIf)2, vermischt — erhalt man durch Behandeln von Gold 
mit einer verdiinnten Cyankaliumlosung, in Gegenwart von Luft, nach 
der Gleichung: 

2Au + 8KCN+ 2 0, + 4^20 = 2KAu{CN)^ + 6K0H+ H^O^. 

Dieses Yerfahren wird zur Abscheidung des Goldes aus seinen 
Erzen benutzt, wie wir bereits bei der Besprecbung der Metallurgie des 
Ooldes bemerkten. Aus der erhaltenen Ealiumauricyanid (bzw. Ealium- 
aurocyanid) Idsimg wird das Gold durch Elektrolyse gewonnen; die sich 
dabei abspielenden Yorgange sind den beim Silber (S. 380) besprochenen 
vollstandig analog. 

Dem Silber im Ausseben sehr abnlich ist das 
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welches bereits im 16. Jahrhundert bekannt war, aber erst 1748 von 
Scaliger den Namen erhielt, welchen es noch jetzt tragt. 

Es findet sich gediegen, gew5hnlich in Form von Edmem, bis- 
weilen auch in Gestalt grosserer Klumpen. Sein Hauptfundort ist der 
Ural, auch in Australien und Amerika wird gediegenes Platin ge- 
funden. 

Zur Gewinnung des Flatins wird der Sand und das GeroU, die 
das Metall mit sich fiihren, zunachst gewaschen. Das Bohplatin wird 
dann nach verschiedenen Methoden gereinigt. 

Reines Platin ist silberweiss und ziemlich weich. Es schmilzt bei 
1780^; seine Dichte betragt bei 15® 21-5. Es lasst sich gut auswalzen 
und zu Diaht ziehen. 

Gegen Saiierstoff ist Platin bei alien Temperaturen bestandig. Yon 
Chlor wird es, wenn auch nur schwierig, angegriffen; mit Phosphor 
und Arson verbindet es sich. Mit vielen Metallen bildet das Platin 
Legierungen. Sauren sind ohne Einwirkung auf das Platin, nur von 
Konigswasser wird es unter Bildung eines Chlorids gelost. Schmelzende 
Alkalien greifen das Metall ebenfalls an, wahrend die Carbonate der 
Alkalimetalle ohne Einwirkung darauf sind. 
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Infolge seiner Schwerschmelzbarkeit, sowie wegen seiner Best&i- 
digkeit gegen vielerlei Angriffe wird das Platin im Laboratoriom, so- 
wie in der Technik, vielfach benutzt Man verwendet es zur Herstellung 
von Laboratoriumsgeraten, wie Tiegel, Abdampfschaleu usw.; in der 
Technik zu Apparaten zur Kohzentration der Schwefelsaure, weiter zur 
Darstellung von Elektroden, Gliihlampenfaden usw. 

Das zu all diesen Zwecken verwendete Platin ist nicht voUig rein, 
sondem enthalt gewohnlich kleine Mengen von Iridium, einem mit Platin 
verwandten Metall. 

In sehr fein verteiltem Zustande erhalt man das Platin durch Er- 
hitzen vieler seiner Yerbindungen. Es bildet dann eine schwammige 
Masse, die den Namen Platinschwamm fdhrt und eminente katalj- 
tische Wirkungen besitzt So wird z. B. die Beaktionsgeschwindigkeit 
des Enallgases (S. 12), sowie eines Oemisches von Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff (S. 136) durch die Geg^iwart von Platinschwamm sehr 
vergrdssert Man verwendet es jetzt im Haushalte zvan Anziinden von 
Gasgluhlicht usw. 

Durch Reduktion gewisser Flatinverbindungen in wasserigw L5sung 
wird das Metall in noch grosserer Feinheit erhalten und ist dann als 
Platinschwarz oder Platinmohr bekannt Dieses Platin hat noch 
viel starker katalytische Eigenschaften wie derSchwamm und zeigt liber- 
dies manchen Stoffen gegenuber starkes Adsorptionsvermogen, ebenso 
wie die Holzkohle (S. 196). Von den Gasen nimmt es besonders den 
Wasserstoff in recht betrachtlichen Mengen auf. 

Durch elektrische Zerstaubung des Platins unter TVasser erhalt man 
eine koUoidale Losung des Metalls, welche unter dem Namen Bredig- 
sche (Platin-) Losung bekannt ist, und deren Darstellung und Eigen- 
schaften wir schon frtiher (S. 39 u. 86) kennen gelemt haben. 

Das Platin bildet zwei Reihen von Yerbindungen: die Platino- 
verbindungen, in welchen das Metall zweiwertig ist, und die Platini- 
verbindungen, in welchen es als vierwertiges Metall auftritt Da das 
Platin sehr leicht komplexe Yerbindungen bildet, ist tiber das Platinion 
selbst sehr wenig bekannt. 

Das Platinooxyd, PfO^ imd das von ihm abgeleitete Hydroxyd, 
Pt{On\y haben fiir uns wenig Interesse. Das 

Platmochlorid, PtCl^ 

oder Platinchlorllr, entsteht unter anderem bei vorsichtigem Eihitzen 
von Platinschwamm im Chlorstrom als grtinbraunes Pulver, das sich 
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in Wasser praktiscb nicbt I5st. Mit Koblenoxyd gibt os edne Beihe sabli- 
mierbarer VerbindiingeB. 

Yon Sal2SB&ure wird es gelost, unter.Bildung oiner komplexen Saure, 
H^PtCl^^ der Platinochlorwasserstoffsaure, welche in wfisseriger 
Losung die lonen 2H' und PtCl^' gibt 

Das Ealiomsalz die$er Saure wird erbalten durcb Beduktion des 
sofort zu bescbreibenden Kaliumplatiniehlorids mittels Kupferchlortir. 
Es bildet schone rubinrote Kristalle, welche in der Photographie Ver- 
wendung finden. 

Mit Cyankalium gibt Platinochlorid eine L5sung von 

Platinocyankalium, K^Pt{CN)^, 

einem komplexen Salz, das man sich durch Vereinigungvon einer Molekel 
Platinocyanid mit zwei Molekeln Cyankalium entstanden denken kann. 
Es ist ein Salz der Platinocyanwasserstoffsaure. 

Ihr Baryumsalz, dasBarjumplatinocyanid oderBaryumplatin- 
cyaniir, BaPt{CN)^^ bildet prachtvolle Kristalle, welche, in verschie- 
denen Bichtungen betrachtet, verschieden geMrbt (zeisiggriin nnd gelb) 
erscheinen, und deren Flachen tiberdies violettblau schimmem. Man 
verwendet es zur Herstellung von Schirmen, welche zur Erkennung der 
Bontgen- und Eadiumstrahlen dienen. 

Von den Platiniverbindungen sei hier an erster Stelle genannt die 
komplexe 

FlatinichlorwaaserstofB^aure, H^PtCl^^ 

welche zu betrachten ist als eine Verbindung des PlatinichloridSjJ^C/^, 
mit 2 Molekehi Chlorwasserstoff. Man erhalt sie durcb Erw&rmen von 
Platin mit Eonigswasser. Durch wiederholtes Eindampfen der erhaltenen 
Losung mit Salzs&ure, zum Entfemen der Salpetersaure, erhalt man Kri- 
stalle von der Zusammensetzung H^PtCl^.^H^O^ welche an feuchter 
Luft zerfliessen. 

Die wasserige Losung dieser Kristalle wird im Laboratorium unter 
dem Namen Platinchloridlosung verwendet. Sie hat saure Eigen- 
schaften, weil sie neben PfC?/'- lonen noch Wasserstoffionen enthalt 

Die Platinchlorwasserstoffsaure ist eine zweibasische Store. Von 
ihren Salzen sind das Kalium- und das Ammoniumsalz die wichtigsten, 
weil sie in Wasser schwer loslich sind und deshalb in der analytischen 
Cbemie Verwendung finden, sowohl zur Erkennung wie auch zur quan- 
titativen Bestimmung des Kaliums und des Ammoniums, bzw. Am- 
moniaks. 
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Die genanaten Salze bilden aicb als gelbe, kriBtaUinische FftUung«D, 

wena man eine Li>sung toq Cblorkalium, bzv. ChloTammonium , mit 

PlatincMondlosung rereetzt. Fig. SSzeigt unsEristalle des K^inmplatini- 

cblotids in huntiertmaliger Vergrosfierung. 

Yorsichtigee Erbitzeo von Flatinicblor- 

wasaerstoffefiure im Chlorstrom liefert Platini- 

chlorid, PtCl^. 

Mit Schwefelwasserstoff gibt eine L&- 
^^ sung Ton Platiiucblorwasseratoffs&ure einen 
^F aobwarzen Niederschlag von Platinisulfid, 

%^^k ^ der sich unter Bilduog eines Sulfosalzes in 

^^^ AlkalisnlfidlosungOD lost 

j^ Dem Platin reiben aich noch einige 

mit ihm verwandte Metalie an, welche als 
seine Begleiter in der Natur auftreteu. 
Wir erwilbueQ hier nur das Palladium und das Osmium, welcbe 
beide am Anfaog des 19. Jabrhunderts entdeckt wurden. Das 

Palladiam (Prf = 106 5), 
dessen EntdeckuDg wii WoUastou (1S03) verdanken, besitzt die meik- 
wflrdige Eigenschaft, grosse Mengen (je nach der Feinheit seiner Ver- 
teilung bis iiber 1000 YoL) Wasserstoff aufnebmen zu konnen; es bildet 
damit wahrscheinlicb eine feste Losun^. Im Yakuum verliert es den 
aufgenommenen WasserstoH wieder vollig, Man benutzt das Metall in 
der Gasaoalyse, um aus Gasgemischen den darin vorbandenen Wasser- 
stoff zu eutfemen. 

Yon Konigswasser wild das Palladium geldst, unter BUdung von 
Palladichlorwasserstoffsaure, HfPdClg. 

Das 1802 von Tennant entdecbte 

OsmloHi (Os = 191) 
findet in Form feiner Drahte Verwendung bei Herstellung der sog, 
Osmiumgluhlampen, in welchen statt eines Kobledrabtes einOsmium- 
drabt vom elebtrischen Strom gliihend und dadurch start leuchtend ge- 
macbt wird, 

Mit Sauerstoff verbindet sich das Osmium zu 

OsmiamtetroxTd, OsOi, 
welcbes aucb nnter dem unricbtigen NamenOsmiums&ure bekannt isL 
Das Osmiumtetroxyd ist ein weisser, sublimierender Stoff mit nied- 
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ligem Schmelzptinkt und unangenehmem, an Chlor und Jod ennnem- 
dem (}eruch. Es ist sebr giftig, weil sein Dampf beim Einatmen im . 
Organismus leicht zu Osmium rediusiert wird, das sich in den Ge* 
weben absetzt und die^elben angreift Auch auf die Haut, sowie auf 
die Augen, kann es heftige Reizong atisuben. Als Oegenmittei wird 
Schwefelwasserstoff empfohl^i. Das Tetroxyd wird in der Medizin, so- 
wie in der Mikroskopie benutzt 

Ehe wir unsere Yorlesungen zu Ende ftihren, sei hier noch ein 
Wort liber die Systematisierung der Elemente gesagt 

Wir haben im Laufe unserer Ausfuhrungen mehrmals Gelegenheit 
gebabt, darauf hinzuweisen, dass gewisse Elemente sich in ihren £igen<^ 
schaften, bzw. in denen ibrer Yerbindungen, so ahnlich sind, dass man 
sie zu sog. naturlichen Gruppen zusammengestellt bat So sei hier 
z. B* nur an die Gruppe der Halogene oder an die der Alkalimetalle 
erinnert< 

Der Nutzen einer solchen Systematisierung springt in die Augen. 
Eennt man die Eigenscbaften eines Elements einer solchen Gruppe, und 
weiss man, welche Elemente ibr zuzuzahlen sind, so iiberblickt man 
gleicbzeitig eine grosse Anzahl Ton Ei'scheinungen, und die erforderliche 
Gredachtnisarbeit wird auf ein Geringes reduziert. 

Es liegt nun auf der Hand, dass man sich nicht damit zufrieden 
gegeben bat, die Elemente in einzelne, mebr oder weniger zusammen- 
hanglose Gruppen zu ordnen, sondem dass man nacb einer mehr all* 
gemeinen Systematik gesucht hat, welche die Eigenscbaften a Her Ele- 
mente, bzw. ibrer Yerbindungen, in einfacher Weise miteinander ver- 
knlipfen konnte. 

Solche Yersuche sind nun in tibergrosser Zahl angestellt worden, 
und von ihnen haben wohl die von Newlands, Lotbar Meyer und 
Mendelejeff herrtibrenden am moisten die Aufmerksamkeit auf sich 
gezogen. Bisher haben sie aber noch nicht zu einer in jeder Bichtung 
befriedigenden Losung des Problems gefiihrt, und es soil deshalb hier 
auf die Erorterung dieser Yersuche verzichtet werden. 

Lieber woUen wir einige der Grtinde naher besprechen, welche die 
Losung der Aufgabe uugemein erschweren, wenn nicht unmoglich er- 
scheinen lassen, wenigstens beim heutigen Stande unserer Eenntnisse. 

Soil die Aufstellung eines allgemeinen Systems, das alle uns be- 
kannten Elemente umfasst, moglich sein, so mtissen wir in erster Linie 
die Eigenscbaften aller Stoffe kennen und scharf, d. h. zahlenmassig, 
ausdrucken konnen. 
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Nun Bind aber viele dieser Eigenschaften in hohem Masse von 
ausseren Bedingungen, wie z. B. Temperatar und Druck abMngig. Bis- 
her hat man die Eigenschaften der Elemente im grossen nnd ganzen 
nnr bei gewohnlicher Temperatur (etwa 15^) und bei AtmospfaSl^ndruck 
studiert, nur in einigen Ausnahmefiillen in einem etwas grosseren Tem- 
peratar- und Druckintervall. Jedes System, dcis man auf Omnd der 
so experimentell gewonnenen Erfahrungen aufbaut, ist demnach nur fiir 
die jeweiligen ausseren Bedingungen gtiltig und bezieht sich nur auf 
diejenigen Eigenschaften, die bd derAufsteUung des Systems inBetracht 
gezogen wurden, es ist also in hohem Masse einseitig, 

Ausserdem aber, und dieser Pnnkt ist bisher ausser Acht gelassen 
worden, haben wir gesehen, da^ viele, wenn nicht die meisten Ele- 
mente, in mehreren allotropen Zustilnden bekannt sind, deren Eigen- 
schaften bei gieichen ausseren YerhMltnissen oft sehr weit auseinander- 
gehen. Es wiirde also von vomherein die Frage aufzuwerfen sein, 
welche dieser allotropen Formen bei der Yergleichung und dem zahleti- 
mlLssigen Ausdruck der Eigenschaften des betreffenden Elements zu be- 
rncksichtigen ist Ein in jeder Hinsicht befriedigendes System mtisste 
alle Formen in sich aufnehmen, und es ist nicht einzitsehen,. wie dieses 
moglich wfire. 

Der heutige Stand der Frage iMsst sich also auf Grund des soeben 
Mitgeteilten dahin feststellen, dass eine unseren jetzigen Eenntnissen ent- 
sprechende Systematik der Elemente, bzw. ihrer Yerbindungen, eln noch 
offenes Problem ist, dessen Ldsung, soUte sie m5glich seln, der Zukonft 
liberlassen bleiben muss. 
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Destillieren 4. 

Dialyse 40. 
Diamant 194, 198. 
Dichroms&ure 338. 
Dichte 33. 

— (der Gase) 28. 
Dicvan 223. 
Diffusion 245. 
Dinatriumphosphat 255. 
Dissoziation 60. 

— {elektrolytische; 46, 47. 

— (hydrolytische) 103, 186. 

— (Zunickdrftngen der) 241. 
Dissoziierende Kraft 46. 
Dolomit 283, 297, 302. 
Doppelsalze 295. 321. 
Doppelspat 282. 



Dtingemittel 166, 186,250,255,261,271, 
277, 280, 281. 

£. 

Ean de Javelle 261. 
Eau de Labarraque 250. 
Edelgase 152. 
Edelmetalle 69, 867. 
Einbasisch 124. 
Einsalzen 265. 
Einwertigkeit 126. 
Eis 2, 83. 
Eisfabrikation 158. 
Eisen 17, 26, 308. 

— (galyanisiertes) 304, 809. 

— (passives) 165, 309. 

— (pyrophores) 809. 
Eisenalaun 320. 
Eisenblech 309. 
Eisenchlorid 319. 
Eisenchloriir 314. 
Eisenkies 315. 
Eisenkohlenoxyd 329. 
Eisenoxydul 313. 
Eisenoxyduloxyd 319. 
Eisenrost 1, 71, 308. 
EisensulfSat 315. 
Eisen vitriol 315. 
Elektroden 10, 68, 410. 
Elektrolyse 10, 68. 
Elektrolyte 46. 

Elektrolytische Dissoziation 46, 47. 
Elementaranalyse 355. 
Elemente 17. 

— (Tabelle der) 17, 26. 
Emaille 405. 

Emplastrum oxydi plumbi 348. 
Emulsion 373. 
Enantiotropie 119, 177. 
Endothermisch 57. 
Energie (chemische) 76. 
Energieformen 75. 
Energiegehalt 75. 
Enthaaren 383. 
Entwickeln 374. 
Entwickler 374. 
EntzQndungstemperatur 72. 
Enzyme 200. 
Erbium 17. 
Erdalkalimetalle 273. 
Ersetzung 215. 
Exothermisch 57. 
Explosion 58. 
Explosivstoffe 166. 
Exsikkator 63. 

F, 

Farblacke 296. 
Fehlingsche Ldsung 357. 
Fermente 200. 
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Ferrichlorid 319. 
Ferricyanionen 322. 
Ferriferricyaiiid 323. 
Ferriferrocyanid 322. 
Ferrihydroxyd 318. 
Femionen 310. 
Ferrioxyd 318. 
Ferrirhodanid 323. 
Femsulfat 320. 

Ferroammoniumsulfat 316) 335. 
Ferrocarbonat 317. 
Ferrochlorid 314. 
Ferrochrom 336. 
Ferrocyanionen 321. 
Ferrocyankalium 322. 
Ferrocyankupfer 247, 367. 
Ferrocyanwasserstofifsfture 322. 
Ferroferricyanid 323. 
Ferroferrocyanid 322. 
Ferrohydroxyd 313. 
Ferroionen 310. 
Ferromangan 330. 
Ferrooxalat 317. 
Ferrooxyd 313. 
Ferrosulfat 315. 
Ferrosulfid 123, 31*. 
Ferrum oxydatum dialysatum 320. 
Ferrum pulveratum 310.. 
Femim reductum 310. 
Feuerstein 228. 
Feuervergoldung 407. 
Feuerwerkskorper 262. 
Films 373. 
Filter 8, 4. 
Filterkerze 3. 
Filtrieren 3, 4. 
Fixieren 375. 
Fixiernatron 375. 
Flaschenkapseln 403. 
Fliegenstein 383. 
Flintglas 285. 
Fluor 17, 26, 88. 
Fluorammonium 269. 
Fluorcalciura 88, 89, 277. 
Fluoreszenz 342. 
Fluornatrium 242. 
Fluorwasserstoff 89. 
Fluorwasserstoffs&ure 91. 
Flusss^ure 91. 
Flussspat 88, 89, 277. 
Formeln (empirische) 127. 
— (Struktur-) 124. 
Formiate 221. 
Fumarolen 115, 191. 



Gadolinium 17. 
Gallium 17. 
Galmei 303, 306. 
Galvanisieren 309. 



G. 



Galvanoplastik 328. 
GalvanoBtegie 328, 380. 
Gftrung 200. 
Gasbiirette 178, 206. 
Gase (LOslichkeit) 65. 

— (Trocknen der) 63. 
Gasgesetze 18, 22, 65. 
Gasgliiblicht 275, 330. 
Gasometer 70. 
Gaspipette 178. 
Gasteer 218. 
Gaswasser 219. 
Gefrieren 35, 38. 
Gefrierpunkt 38. 
Gefrierpunktserniedrigung 41, 42, 44, 

45, 47. 
Gemisch 2, 14, 15. 
Germanium 17. 

Geschmack (von LOsungen) 49, 51, 
52. 
Gesetz von Ampere 22. 

— von Avogadro 22. 

— von Hess 59. 

— von Henry 64. 

Gesetze von van'tHoff 247, 248. 
Gewichts (Erhaltung des) 17, 20. 
Gips 273, 279. 

— (totgebrannter) 281. 
Gipsbrennen 280. 
GipsBtein 279. 
Gipsverband 280. 
Glas 229, 285. 
Glasfttzen 91, 231. 
Glasur 297, 351. 
Glaubersalz 251. 
Glaziale Phosphors&ure 187. 
Gleichgewicht 35, 61. 
Gleichungen (cbemische) 26, 52. 
Gliihlampen 275. 
Gliiblampenf&den 410. 
Gluhstrilmpfe 275. 

Gold 17, 26, 406. 
Goldamalgara 407. 
Goldchlorid 408. 
Goldionen 408. 
Goldlegierungen 407. 
Goldmiinzen 407. 
Goldsand 406. 
Goldschwefel 400. 
Grammkalorie 34, 57. 
Grammolekel 26. 
Granulieren 79. 
Graphische (Darstellung) 6, 7. 
Graphit 194, 196. 
Graues Zinn 401. 
Grenzdruck 177. 
Grubengas 213. 
Guano 149. 
Gusseisen 310. 
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H. 

Haarfftrbemittel 87. 288. 
Hahn (Daniellscher) 81. 
Halbdurchl&ssig 246. 
Halbedelsteine 227. 
Halbhydrat 280. 
Halogene 88. 
Hartblei 347. 
H&rte (des Wassers) 284. 
Hartglas 285. 
Hausmannit 332. 
Helium 17, 26. 152, 344. 
Hirschhomsalz 272. 
Hochofen 309. 
Hmienstein 378. 
Holzkohle 195. 
Homogen 2. 
Hydrargyriionen 361. 
Hydrargyroionen 361. 
Hydrate 238. 
Hydrazin 159. 
Hydrogenium 20, 26. 
Hydrolyse 103, 186. 
Hydroperoxyd 82. 
Hydrosulfide 124. 
Hydroxyl 51. 
Hydroxy lamin 159. 
Hydroxylaminhydrat 160. 
Hygrometer 325. 
Hygroskopisch 62. 
Hypobromite 112. 
Hypochlorite 101. 
Ilypojodite 116. 
Hypophosphite 189. 
Hyrgol 360. 



Indikator 55. 
IndiBches Feuer 383. 
Indium 17. 
lonen 46, 47, 50. 
lonisieruDgsbestreben 343. 
Iridium 17, 410. 
Isotrop 34. 

J. 

Jenenser Glas 285. 

Jod 17, 26, 113. 

Jodammonium 270. 

Jodate 116. 

Jodbestimmung 143, 379, 381. 

Jodide 113. 

Jodionen (Nachweis) 116. 

Jodkalium 261. 

Jodnatrium 250. 

Iodoform 216. 

Jodometrie 143. 

Jodpentoxyd 117. 



Jods&ure 116. 
Jods&ureanhydrid 117. 
JodstSrke 114. 
Jodstickstoff 161. 
Jodtinktur 115. 
Jodtrichlorid 117. 
Jodwasserstoff 115. 
Jodwasserstoffs&ure 115. 



Kabel (elektrische) 347, 352. 
Eadmium 17, 26, 306, 307. 
Eadmiumamalgam 307. 
Kadmiumgelb 307. 
Kadmiumhydroxyd 307. 
Kadmiumoxyd 307. 
Eadmiumsulfat 307. 
Kadmiumsulfid 307. 
Eainit 263. 
Kali 259. 
Kaliglas 285. 
Kalium 17, 26, 258. 
— (Bestimmung) 411. 
Kaliumantimonit 396. 
Kaliumantimonyltartrat 899. 
Kaliumauricyanid 409. 
Kaliumaurocyanid 409. 
Kaliumbicarbonat 266. 
Kaliumbichromat 339, 
Kalium bromid 261. 
Kaliumcarbonat 265. 
Kaliumchlorat 70, 106, 262. 
Kaliumchlorid 260. 
Kaliumchromat 388, 379. 
Kaliumcyanid 267. 
Kaliumdichromat 339. 
Kaliumferricyanid 323. 
Kaliumferrocyanid 322. 
Kaliumfluorid 88. 
Kaliumhydroxyd 259. 
Kaliumhypochlorit 261. 
Kaliumionen (Nachweis) 268. 
Kaliumjodid 261. 
Kaiiummanganat 333. 
Kaliumnitrat 264. 
KaliumDitrit 265. 
Kaliumoxalat 267. 
Kaliumpercarbonat 266. 
Kaliumperchlorat 262. 
Kaliumpermanganat 333. 
Kaliumpersulfat 142. 
Kaliumplatinichlorid 411. 
Kaliumpyroantimoniat 399. 
Kdliumpyrosulfat 264. 
Kaliumsilbercyanid 380. 
Kaliumsilikat 267. 
Kaliumstannat 405. 
Kaliumsulfat 263. 
Kaliumsulfhydrid 263. 
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Kaliumsulfid 263. 

Kaliumsulfocyanid 267. 

Kaliumwasserstoff 258. 

Ealk (gebrannter) 274. 

Ealkbrennen 274. 

Kalklicht 81, 274. 

Kalkmilch 276. 

Kalkseife 284. 

Kalkspat 282. 

Ealkstein 273, 283. 

KalkstickstofP 282. 

Ealkwaaser 276. 

Ealomel 361. 

Ealorie 34, 57. 

Ealorimeter 58. 

E&ltemaschinen 208. 

Eaolin 296. 

Earburieren 219. 

Earnallit 260, 298, 300. 

Eassiterit 400. 

Eatalyse 13. 

Eatalysator 13, 70. 

Eathode 68. 

Eationen 46. 

Eautschuk 121. 

Eayserzinn 402. 

Eeime 253, 374. 

Eesselstein 284. 

Eieselfluorwa&serstoffsfture 230. 

Eieaelgur 228. 

Eiesels&uren 229. 

Eieselsftureanhydrid 229. 

Eleesalz 268. 

Enallgas 10, 14, 16, 58. 

Enallgasflamme 80, 274. 

Enick (in der Loslichkeitskurve) 

252. 
Enochenasche 184, 281. 
Enochenkohle 195. 
Eobalt 17, 26, 324. 
Eobaltioxyd 325. 
Eobaltochlorid 325. 
Eobaltooxyd 325. 
Eobalt silikat 326. 
Eobaltsulfat 326. 
Eochgeschirr (aus Aluminium) 292. 

— (aus Eupfer) 353. 

— (aus Nickel) 327. 
Eochsalz 243. 

EochsalzlOsung (physiologische) 245. 
Eohle 194. 
Eohlend&mpfe 209. 
Eolilendioxyd 199. 
Eohlendioxydassimilation 204. 
Eohlenoxychlorid 211. 
Eohlenoxyd 208, 329, 358, 411. 

— (Nachweis) 210. 
Eohlenoxydschnee 209. 
Eohlens&ure 199, 203. 
Eohlens&ureanhydrid 199. 



Eohlens&urebestimmung 205, 207. 

Eohlens&ureschnee 202. 

Eohlenstoff 17, 26, 194. 

EohlenstofPassimilation 204. 

Eohlenwasseratoffe (schwere) 219. 

Eoks 194, 218. 

Eolloidale Ldsungen 40. 

EoUoide 40. 

Eolorimetrie 171. 

Eomplexe Salze 321. 

EOnigswasser 165, 171. 

Eonservenbuchsen 403. 

Eongervieren (von Nahningsmitteln) 88, 

193. 
Eonstantan 354. 
Eontaktsubstanzen 13. 
Eontaktverfahren 135. 
Eontaktwirkungen 13. 
Eontraktion 139. 
Eonversion 264. 
Eonversionssalpeter 264. 
Eopien (photographisdie) 377. 
EorngrOsse 280, 289. 
Eorund 293. 
Ereide 273, 283. 
Ereislauf (des Eohlenstoffs) 205. 
Eristalle 34. 

Eristallhydroperoxyd 82. 
Eristalloide 40. 
Eristallwasser 94. 
Eryolith 291, 295. 
Erypton 17, 26, 152. 
EuMer 4. 

Eupfer 17, 26, 352. 
Eupferarsenit 388. 
Eupferbruhe 356. 
Eupferchloriir 358. 
Eupferglanz 358. 
Eupferhammerschlag 352. 
Eupferkies 852. 
Eupferlasur 357. 
Eupferlegierungen 353. 
Eupfernickel 326. 
Eupferoxydul 357. 
Eupfersuiftir 358. 
Eupfervitriol 355. 

L. 

Lachgas 174. 
Lackmus 49, 55. 
Lackmuspapier 99. 
Ladung (elektrisciie) 125. 
Lanthan 17. 
Lapis infernalis 378. 
— lazuli 297. 
Lasurstein 297. 
Latentes (Bild) 373. 
Legieningen 236. 
Leichtmetalle 291. 
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Letternmetall 347, 894. 
Leuchten (des Phosphors) 177. 
Leuchtfarben 279. 
Leuchtgas 218, 219. 
Lignit 194. 

Lip owitz ache Legierung 391. 
Liquor stipticus 320. 
Lithium 17, 26, 232. 
Lithiumcarbid 234. 
Lithiumcarbonat 234. 
Lithiumchlorid 233. 
Lithiumhydroxyd 234. 
Lithiumnitrid 233. 
Lithiumoxyd 232. 
Litholytica 234. 
Lithotryptica 234. 
Ldschen (des Ealks) 276. 
L^slichkeit 6, 8. 

— (von Gasen) 66. 

— (von Salzen) 6, 8. 
Ldslichkeitskurve 7. 
LOslichkeitsprodukt 240. 
Ldslichkeitstabelle 6, 66. 
Ldsung 2, 38. 

- (Bredigsche) 40, 86, 410. 
LOsungen (feste) 236, 310. 

— (gesattigte) 5. 

— (kolloidale) 39. 

— (normale) 141. 

— (Pseudo) 39. 

— (ubersattigte) 8. 

— (ungesftttigte) 8. 

— (verdtinnte) 41. 

— (wahre) 40. 
LOsungsgleichgewicht 239. 
Losungswftrme 270. 
Loten 256, 270. 

Luft 161. 
Luftballons 79. 
Luftverdr&ngungsverfahren 30. 

M. 

Magnalium 298. 
Magnesia (gebrannte) 299. 
Magnesiamischung 301. 
Magnesium 17, 26, 297. 
Magnesiumammoniumarseniat 390. 
Magnesiumammoniumphosphat 301. 
Magnesiumcarbonat 302. 
Magnesiumchlorid 300. 
Magnesiumhydroxyd 299. 
Magnesiumlicht 298. 
Magnesiumnitrid 160, 301. 
Magnesiumoxyd 299. 
Magnesiumphosphate 301. 
Magnesiumsilikate 302. 
Magnesiumsulfat 301. 
Magnesiumsulfid 300. 
Magneteisenstein 318. 



Malachit 367. 

Mangan 17, 26, 330. 

Manganalaun 332. 

Manganchlorur 331. 

Manganglanz 331. 

Manganichlorid 332. 

Manganiionen 330. 

Manganioxyd 331. 

Manganisulfat 332. 

Manganit 331. 

Manganochlorid 331. 

Manganohydroxyd 331. 

Manganoionen 330. 

Manganooxyd 330. 

Manganosulfat 331. 

Manganosulfid 331. 

Manganoxydul 330. 

Manganoxyduloxyd 831. 

Manganperoxyd 332. 

Mangans&ure 333. 

Marienglas 279. 

Marmor 273, 283. 

Massanalyse 66. 

Massenwirkungsgesetz 240. 

Massicot 338. 

Maximalspannung 36. 

Meerschaum 302. 

Melasse 266. 

Membranen (semipermeable) 246, 367. 

— (tierische) 40. 

Mennige 348. 

Mercuriammoniumchlorid 862. 

Mercurichlorid 363. 

Mercuricyanid 366. 

Mercuriionen 361. 

Mercurijodid 366. 

Mercurioxyd 362. 

MercurisuCfat 366. 

Mercurisulfid 366. 

Mercurochlorid 361. 

Mercuroionen 361. 

Mercurojodid 362. 

Mercuronitrat 362. 

Mercurooxyd 361. 

Mercurosulfat 362. 

Messing 303, 353. 

Messkolben 64. 

Metaborsfture 192. 

Metalle 232. 

Metailoide 232. 

Metaphosphorsaure 187. 

Metastabii 37. 

Metazinns&ure 405. 

Meteorite 308. 

Median 213. 

Methylorange 257. 

Milchglas 286, 405. 

Mineralw&sser 64. 

Misspickel 382. 

Modifikationen (siehe Allotropie). 
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Mohrsches Salz 316, 335. 

Mol 26. 

Molarformel (des Wassers) 32. 

Molargewicht 26. 

Molekel 19. 

Molekuiargewicht 25. 

Molekulargewichtsbestimmnng 31, 43. 

Molybdftn 17, 26, 340. 

Molybd&nglanz 340. 

Molybd&ns&ureanhydrid 340. 

Molybd&nsesquioxyd 341. 

Molybdate 340. 

Monotropie 177, 394. 

Monovalenz 126. 

MOrtel 276. 

Moussierende Getr&nke 208. 

Munzmetall 353. 

Muschelkalk 283. 

Musivgold 406. 

Nahrungsmittel 38. 
Naphtalin 36. 
Natrium 17, 26, 234. 
Natriumamalgam 237. 
Natriumamid 156, 159. 
Natriumbicarbonat 203, 257. 
Natriumbisulfat 254. 
Natriumbisulfit 251. 
Natriumborat 192, 255. 
Natriumbromat 113. 
Natriumbromid 108, 110, 249. 
Natriumcarbonat 203, 256. 
Natriumchlorat 250. 
Natriumcblorid 243. 
Natriumchromat 338. 
Natriumdichromat 339. 
Natriumfluorid 242. 
Natriumhydroxyd 238. 
Natriumhypobromit 113, 250. 
Natriumhypochlorit 103, 250. 
Natriumhypojodit 116. 
Natriumjodat 116. 
Natriumjodid 250. 
Natriumnitrat 162, 255. 
Natriumperchlorat 107, 250. 
Natriumperoxyd 235, 238. 
Natriumphosphate 185, 255. 
Natriumpolysulfide 251. 
Natriumpyroantimoniat 399. 
Natriumpyrosulfat 254. 
Natriumsilberthiosulfat 376. 
Natriumsilikat 229, 257. 
Natriumstannat 403, 405. 
Natriumstannit 403. 
Natriamsulfat 251. 
Natriumsulfid 251. 
Natriumsultit 132, 251. 
Natriumsulfostannat 406. 
Natriumtetrathionat 143. 



Natriumthiosalfat 142, 254, 875. 
Natriumuranat 343. 
Natron 242. 
Natronhydrat 242. 
Natronkalk 275. 
Natiirliche Gruppen 413. 
Negativ (photographisches) 873. 
Neodym 17. 
Neon 17, 26, 152. 
Nesslersches Reagens 157, 365. 
Neusilber 353. 
Neutrale Salze 124. 
NeutraliBationsw&rme 59. 
Neutralisieren 51, 53, 54. 
Nichtmetalle 232. 
Nickel 17, 26, 326. 
Nickeiihydroxyd 329. 
Nickelin 354. 
Nickelioxyd 329. 
Nickelkohlenoxyd 329. 
Nickelohydroxyd 327. 
Nickelooxyd 327. 
Nickelsulfat 328. 
Nickelsulfid 328. 
Nickeltetracarbonyl 329. 
Niederschlagsmembranen 246, 357. 
Niobium 17. 
Nitrate 162. 
Nitride 150. 
Nitrieren 165. 

Nitrifizierende Bakterien 162. 
Nitrite 169. 
Nitrogruppe 165. 
Nitron 165. 

Nitro8chwefels&ure 171. 
Nitrosogruppe 171. 
Nitrosylchlorid 171. 
Normale Salze 126. 
Normalitat 53. 
Normallosungen 141. 

0. 

Ofen (elektrischer) 197. 
Olbildendes Gas 216. 
Opal 228. 
Operment 388. 
Ordinate 7. 

Organische Chemie 194. 
Orgelpfeifenmetall 347. 
OrUioantimonsAure 399. 
Orthoarsens&ure 388. 
Orthobleis&ure 349. 
Orthobors&ure 191. 
Ortbokieselsfture 229. 
Ortbophosphorsfture 184. 
— (Nachweis) 341. 
Osmium 17, 26, 412. 
Osmiumgliihlampe 412k 
OsmiumsSlure 412. 
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Osmiumtetroxyd 412. 
Osmometer 246, 357. 
OBmotischer Druck 246. 
Oxalate 221. 
Oxals&ure 221. 
Oxydation 73, 80, 122, 311. 
Oxyde 73. 
Oxydimetrie 334. 
Oxygenium 20, 26, 66. 
Ozon 75, 89, 179. 

P. 

Palladiam 17, 26, 412. 

Palladichlorwasserstoffs&ure 412. 

Passivitftt 165, 292, 309. 

Patina 353. 

Pechblende 341. 

Perchlorate 107. 

Pergamentpapier 139. 

Perhydrol 87. 

Perjodsfture 117. 

Perlen (des Sodawassers) 65. 

Permanentweiss 289. 

Permangans&ure 333. 

Perschwefeisfture 141. 

Persalfate 141. 

Phosgengas 211. . 

Phosphite 188. 

Phosphoniumjodid 180. 

Phosphor 17, 26, 174, 175. 

Phosphorbronze 353. 

Phosphorglas 187. 

Phosphorige S&ure 188. 

PhoRphorit 281. 

Phosphormolybd&ns&ure 341. 

Phosphomekrose 180. 

Phosphoroxychlorid 188. 

Phosphorpentachlorid 182. 

PhosphorpeDtoxyd 183. 

Phosphorsfturen 184, 186, 187. 

Phosphors&urebestimmung 341, 842. 

Phosphorsesquisulfid 1 90. 

Phosphortribromid 183. 

Phosphortrichlorid 181. 

Phosphorwasserstoff 180. 

Photographie 373. 

Pinksalz 406. 

Pipette 54. 

Platin 17, 26, 409. 

Platinasbest 136. 

Platinbimsstein 12, 16. 

Platinchloriir 410. 

Platinhydroxyd 4l0. 

Platinichlorid 411, 412. 

Platinichlorwasserstoffsfture 411. 

Platinionen 410. 

Platinisulfid 412. 

PlatinlGsung (Eolloidale) 38, 86, 410. 

Platinmohr 76, 109, 134, 410. 



Platinochlorid 410. 
Platinochlorwasserstoffsfture 411. 
Platinocyankalium 411. 
Platinschwamm 410. 
Platinsol 40, 410. 
Platten (phot.) 373. 
Plombieren ^der Zfihne) 307. 
Plumbate 349. 
Plumbite 348. 
Poliermittel 302, 405. 
Polymorphie 118, 282. 
Polysuifide 129. 
Porzellanerde 296. 
Positiy (photographisches) 377. 
Pottasche 265. 
Praseod^m 17. 

Proportion en (Gesetz der konstanten) 
18, 20. 

— (Gesetz der multiplen) 19, 20. 
P8eudol()sungen 89. 

Pyrit 315. 

Pyroantimons&ure 399. 
Pyroborsfture 192. 
Pyrolusit 330, 332. 
Pyrophore (Metalle) 200, 309. 
Pyrophosphors&ure 186. 

Quadrivalenz 126. 
Quarz 227. 
Quarzsand 229. 
Quecksilber 17, 26, 359. 

— (Nachweis) 359, 404. 
Quecksilberchlorid 363. 
Quecksilberchlorur 361. 
Quecksilberchlorwasserstoffsfture 364. 
Quecksilberionen 361. 
Quecksilbexjodid 36t5. 
Quecksilberoxyd 69, 362. 
Quecksilberoxydul 361. 
Quecksilbersuifid 366. 

Radium 17, 26, 290, 343. 

Radiumstrahlen 411. 

Rattengift 387. 

Rauchende (Schwefels&ure) 135. 

Rauchtopas 227. 

Reagens (Nesslers) 157, 365. 

Reaktion 12. 

— (umkehrbare) 35, 61. 

— (Einfluss der Temperatur) 12. 
Reaktionsbeschleunigung 13. 
Reaktionsgeschwindigkeit 13, 14, 38. 
Realgar 383. 

Reduktion 80, 122, 311. 

Regulus 324, 372. 

Reifen (des Bromsilbers) 373. 
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Retorte 194, 218. 
Retortenkohle 92, 194. 
Reversible (Reaktion) 35, 61, 
Rheotan 354. 
Rhodanate 225. 
Rhodangruppe 225. 
Rhodankalium 225. 
Rhodanwasserstoffsfture 225. 
Rhodium 17. 
Rdntgenstrahlen 411. 
Rosesche Legierung 391. 
Rdsten 71, 136, 303. 
Rotbleierz 335. 
Roteisenstein 318. 
Rotgilltigerz 367. 
Rotguss 358. 
Rotkupfererz 352, 857. 
Rubidium 17. 
Rubin 293. 
Rubinglas 285, 407. 
Russ 195, 217. 
Ruthenium 17. 



8. 

Salmiak 156, 269. 
Salmiakgeist 158. 
Sal mirabiie 251. 
Salpeter 264. 
Salpeterplantagen 264. 
Salpeters&ure 162. 

— (absolute) 168. 

— (rote, rauchende) 167. 
Salpetersftureanhydrid 166. 
Salpeters&urebestimmung 314. 
Salpetrige S&ure 168. 
Salpetrigs&UTeanhydrid 169. 
Salzbildner 88. 

Salze 52. 

— (basische) 298, 313. 

— (neutralei 124, 126. 

— (normale) 126. 

— (saure) 124. 
Salzs&ure 97. 
Sand 227. 
Sandbad 130. 
Saphir 293. 
S&ttigung 5. 
S&uerlinge 199. 

Sauerstoff 11, 17, 26, 66, 349. 
SauerstofFs&uren 141. 
S&ureanhydride 100. 
S&urechloride 145. 
Siiuren 48. 

— (ein- und mehrbasische) 124. 
Scandium 17. 

Schamotte 296. 
Scheidekunst 1. 
Scheidetrichter 208. 
Scheidewasser 166. 



Scherbenkobalt 382. 

Schiesspulver 166, 265. 

Schiffchen 394. 

Schlagende WeUer 214. 

Schleifmittel 231, 802. 

Schlippesches Salz 400. 

Schmelztemperatur 35. 

Schmelzw&rme (latente) 84, 85. 

Schmiedeeisen 810. 

Schminke 802, 892. 

Schmirgel 293. 

Schnelllot 391. 

Schreien (des Kadmiums) 806. 

— (des Zinns) 400. 

Schrot 347. 

Schwefel 17, 26, 118. 

Schwefelammonium 270. 

Schwefelblumen 121. 

Schwefeldioxyd 121, 180. 

Schwefeleisen 814. 

Schwefelkohlenstoff 222. 

Schwefelleber 263. 

Schwefels&ure 185. 

Schwefelsftureanhydrid 130, 132, 184. 

Schwefeltrioxyd 134. 

Schwefelwasserstoff 122. 

Schwefelwasserstoffs&nre 128. 

Schweflige S&ure 181. 

Schwerspat 287, 289. 

Seife 242, 266.. 

SelbstentzQndung 315 

Selen 17, 26, 145. 

Selendiozyd 146 

Seleniate 147. 

Selenide 146. 

Selenige S&ure 146. 

Selens&ure 147. 

Selen wasserstoff 146. 

Semipermeable (Membranen) 246, 857. 

Sicherheitslampe 215. 

Sicherheitsrohr 385. 

Sicherung 892. 

Siedepunktserhdhung 44. 

Silber 17, 26, 367. 

Silberammonium 370. 

Silberbestimmung 872, 879, 381. 

Silberblick 367. 

Silberbromid 110, 872. 

Silberchlorat 106. 

Silberchlorid 96, 98, 870. 

Silberchromat 379. 

Silbercyanid 880. 

Silberfluorid 378. 

Silberglas 285. 

Silberglanz 367. 

Silberhomerz 867, 370. 

Silberionen (Nachweis) 370. 

Silberjodid 116, 378. 

Silberkeime 874. 

SilberlOsung 38. 
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Silbermnnzen 369. 
Silbemitrat 378. 
Silberoxyd 369. 
Silberperoxyd 76. 
Silberregulu8 372. 
Silberrhodanid 881. 
Silbersubchlorid 371. 
Silbersulfid 378. 
Silicium 17, 26, 226. 
Siliciumbronze 353. 
Siliciumcarbid 231. 
Siliciumdioxyd 227. 
Silicinmfluorid 230. 
Silicininwasserstoff 227. 
Silikate 229. 
Smalte 326. 
Soda 203, 256. 
Sodawasser 65. 

Spannungsreihe der Metalle 346. 
Specks tein 302. 
Speisegeschirr 348. 
Spektralanalyse 233. 
Sperrflflssigkeit 71. 
Spiegeleisen 330. 
SpirituB Dzondii 158. 

— fumans Libavii 406. 
Spratzen (des Silbers) 368. 
Stahl 310. 
Stablpr&parate 317. 
Stangenschwefel 121. 
Stannate 403. 
Stannichlorid 405. 
Stannichlorwasserstofisfture 406. 
Stannihydroxyd 404. 
Stanniionen 403. 

Stanniol 401. 
Stannioxyd 405. 
Stannisulfid 404, 406. 
Stannite 403, 405. 
Stannochlorid 403. 
Stannohydroxyd 403. 
Stannoionen ^3, 404. 
Stannosulfid 404. 
St&rke (der Basen) 50. 

— (der Sfturen) 49. 
Stearinkerzenfabrikation 193. 
Stecknadeln 403. 
Steinkohle 194. 

Steinsalz 243. 
Stibium 393. 
Stickoxyd 172. 
Stickoxydul 173. 
Stickstoflf 17, 26, 149. 
Stickstofifassimilation 151. 
Stickstoffbakterien 150. 
Stickstoffoxyd 172. 
Stickstoffoxydul 173. 
Stickstoffpentoxvd 166. 
Stickstoffperoxyd 167. 
Stickstofftrioxyd 168. 



Stickstofifwasserstoffs&ure 159. 
Strass 285. 
Strondanit 287. 
Strontium 17, 26, 286. 
Strontiumbromid 287. 
Strontiumcarbonat 287. 
Strontiumhydroxyd 286. 
Strontiumionen (Nachweis) 287. 
Strontiumjodid 287. 
Strontiumnitrat 286. 
Strontiumoxyd 286. 
Strontiumsulfat 286. 
Strukturformeln 127. 
Sublimat 363. 
Sublimation 114. 
Sublimationsdruckkurve 37. 
Sublimation Bspannung 36. 
Sublimatpastillen 364. 
Sublimieren 114. 
Sulfarseniationen 390. 
Sulfate 135. 
Sulfhydride 124. 
Sulfide 124. 
Sulfite 131. 
Sulfitlauge 132, 251. 
Sulfocarbonate 223. 
Sulfocyangruppe 225. 
Sulfokohlens&ure 223. 
Sulfosalze 406. 
Sulfurylchlond 144, 145. 
Sumpfgas 213. 
Superphosphat 186, 281. 
Sylvin 260. 
Symbole 25. 

Sympathetische Tinte 325. 
Synthese 18. 
Systematisierung (der Elemente) 413. 

T. 

Talk 302. 

Tantal 17. 

Teilungsgesetz 111. 

Teilungskoeffizient 112, 114. 

Tellur 17, 26, 145, 147. 

Tellurdioxyd 148. 

Telluride 147. 

Tellurige S&ure 148. 

Tellursaure 148. 

Tellurs&ureanhydrid 148. 

Tellurwasserstoff 148. 

Terbium 17. 

Tetraborsfture 192. 

Tetrachlorkohlenstoff 216. 

TetrathionsHure 143. 

Thallium 17. 

Thermochemie 59. 

Thermometer (Beckmannsches) 42. 

Thiokohlens&ure 223. 

Thioschwefels&ure 142. 
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Thioswlfate 142. 
Thomasphosphatmehl 310. 
Thorn as schlacke 281. 
Thor 17, 26, 275. 
Thulium 17. 
Tinkal 255. 
Tinte 317. 
Titan 17. 
Titrieren 55, 140. 
Tombak 353. 
Ton 296. 

— (gebrannter) 297. 
Tonbad 377, 408. 
Tonen 377, 408. 
Tonerde 293. 
Tonwaren 296. 
Torf 194. 

Totbrennen (des Gipses) 280. 
Traubenkrankheit 121, 356. 
Trink^vasser (Ammoniak im) 365. 

— (organische Stoffe im) 335. 

— (salpetrige S&ure im) 170. 
Trinkwasserreinigung 77, 356. 
Trivalenz 126. 
Trockenrohr 64. 

Trocknen (von Flftssigkeiten) 356. 
Tropfstein 284. 
Tupfelprobe 342. 
Turpethum minerale 366. 
Turnbulls Blau 323. 



Uranstrahlen 343. 
Urantrioxyd 342. 
Uranylacetat 342. 
Uranylionen 342. 
Uranylnitrat 342. 
Uranylphosphat 342. 

V, 

Vakuumgefftsse 153, 379. 
Valenz 126. 

— (verftnderliche) 144. 
Vanadin 17. 
Verbindung 14, 15. 

— (ges&ttigte) 211. 

— (ungesftttigte) 211. 
Verbrennung 72. 
Verbrennungswftrme 81. 
Vergiftung (von Eontaktsubstanzen) 

137. 
Vergolden 360. 
Verkupfern 356. 
Vernickeln 828. 

Verschiebung (des Gleichgewichts) 61. 
Vereilbern 360, 380. 
Verstflrken (von Negativen) 376. 
Verwittem 94. 
Vierwertigkeit 126. 
VitriolOl 135. 
Vorlage 4. 



Uberbroms&ure 113. 
Cberchlorsfture 106, 107. 
Cbermangans&ure 333. 
Cbensftttigte L^sungen 8. 
tJbers&ttigung 8. 
Oberschwefelsfture 141. 
Ultramarin 297. 
Umsetzung 12. 

Umsetzungsgeschwindigkeit 13, 14, 38. 
Umwandlung (umkehrbare) 35, 61. 
Umwandlung8punkt 37. 
Umwandlungstemperatur 36, 119. 
Unges&ttigte Yerbindungen 211. 
Unldsliche Stoffe 6. 
Unterbromige S&ure 112. 
Unterchlorige Sfture 100. 
Unterchlorigsaureanhydrid 100. 
Unterkiihlung 37. 
Unterphosphorige Siure 189. 
Unterphosphorsfture 189. 
Unterschwefligsaures Natrium 254. 
Uran 17, 26, 341. 
Urancarbid 216. 
Urangelb 343. 
UranglaB 343. 
Uranoxyd 342. 
Uranpecherz 341. 



Wftrmeentwicklung 13, 51. 
W&rmesummen (Gesetz der konstanten) 

59. 
WftrmetOnung 57. 
Waschflasche 64. 
Wasser 2, 4, 33. 

— (destilliertes) 5. 

— (filtriertes) 4. 
Wasserbad 92. 
Wasserdampf 2, 33. 
Wassergas 210. 
Wasserglaa 229. 
WasserleitungsrOhren 401. 
Wassers (H&rte des) 284. 

— ( Frozen tische Z usammensetzung des) 27. 

Wasserstoff 11, 17, 26, 78. 

Wasserstoffionen 117. 

Wassers toffperoxyd 82. 

Weichlot 402. 

Weins&ure 266, 268. 

Weinstein 266, 899. 

Weissblech 309, 402. 

Weissbleierz 350. 

Weissnickelkies 326. 

Wertigkeit 126. 

Wismut 17, 26, 391. 

Wisniuthydroxyd 392. 
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Wismutlegierungen 391. 
Wismutnitrat 392. 
Wismutoxyd 392. 
Witherit 290. 
Wolfram 17. 

Woodsche Legierung 391. 
Woulfesche Flasche 135. 
Wurstersches Reagens 77. 
WurzelknOllchen 151. 

X. 

Xenon 17, 26, 152. 

Y. 

Ytterbium 17, 26, 152. 
Yttrium 17. 

Z. 

Zahnplomben 307. 
Zapfenlagermetall 847. 
Zent&ubung (elektrische) 39, 407. 
Zink 17, 26, 303. 
Zinkate 304. 
Zinkblende 303, 305. 
Zinkcarbonat 303, 806. 
Zinkchlorid 305. 
Zinkhydroxyd 304. 
Zinkionen (Nachweis) 305. 
Zinkjodid 305. 
Zinkoxyd 304. 
Zinkspat 306. 



Zinkstaub 303. 

Zinksulfat 305. 

Zinksulfid 305. 

Zinkweiss 304 

Zinn 17, 26, 400. 

Zinnamalgam 402. 

Zinnchlonir 403. 

Zinngeschrei 400. 

Zinnhydroxyd 404. 

Zinnlegierungen 402. 

Zinnober 359, 366. 

Zinnoxyd 405. 

Zinnoxydul 404. 

Zinnpest 401. 

Zinnsalz 404. 

Zinns&uren 405. 

Zinnschiffchen 400. 

Zinnstein 400. 

Zinnsulfid 404 406. 

Zinnsulfflr 404. 

Zinntetrachlorid 405. 

Zirkon 17, 26, 274. 

Zorgit 145. 

Zucker (Nachweis) 358. 

Zuckerkohle 195. 

ZuckerlOsung 2. 

Zundholzohen 179, 190. 

Zundkirsche 292. 

Zuriickgehen (des photographischen Bil- 

des; 376, 377. 
Zuriicktitrieren 381. 
Zweibasische SHuren 124. 
Zweiwertigkeit 126. 
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